RED

REDE TEMATICA EM EN

REDENIN UFOP —CE

UFOP - CETEC - UEMG

Dissertacdo de Mestrado

Universidade Fadars?

4o Ousa Prato “Matrizes inorganicas dopadas com metais de transicao:
preparo, caracterizacéo e aplicacdo como catalisadores na

dessulfurizacédo oxidativa de combustiveis liquidos"

Orientadora: Profd. Dr2. Patricia A. Robles-Dutenhefner

Autor: Thenner Silva Rodrigues

Fevereiro de 2013



RED

REDE TEMATICA EM ENG

UFOP - CET

REDENEY

Thenner Silva Rodrigues

“Matrizes inorganicas dopadas com metais de transicio: preparo,
caracterizacao e aplicacéo como catalisadores na dessulfurizacao
oxidativa de combustiveis liquidos"'"

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de
Materiais da REDEMAT, como parte integrante
dos requisitos para obtencdo do titulo de Mestre
em Engenharia de Materiais.

Area de concentragio: Processos de Fabricagio

Orientadora: Prof2. Dr2, Patricia A. Robles-Dutenhefner

Ouro Preto, Fevereiro de 2013



Aqueles que acreditam que o
trabalho ainda é a melhor
maneira de se obter éxito.



Agradecimentos

A minha familia, Ivanilda, Tuno, Lathoya e Suzy, pelo amor e pela paciéncia.

Ao Anderson por tudo, especialmente pelo companheirismo de sempre.

A Prof*. Patricia Robles, por ter me aceitado como seu aluno, pelas “Aventuras
empreendedoras” de grande sucesso, as quais me deram a oportunidade de crescer em Vvarios
aspectos; pelas muitas e muitas horas de “Sessdo diva” e pela ajuda sempre que precisasse.

Aos demais familiares; tios, primos e avés pelo incentivo.

Aos meus queridos amigos; Geruza, Leandro, Virginia, Daniel, Walisson, Gabriella,
Matheus, Paloma, Angela, D. Maria, Sr. Z¢é, PH, Sr. Antonio, principalmente pela presenca,
ainda gue na auséncia.

As alunas/amigas/companheiras/etc... do Laboratério de Catéalise da UFOP, Isabela,
Débora, Juliana, Rayane, Pamela e Talita pela amizade e por tudo o que vivemos juntos. Em
especial a Isabela pela ajuda de bom grado, a qual foi de grande valia.

Ao Prof. Humberto Fajardo, pelas varias horas de discussdo que muito contribuiram
para o desenvolvimento ndo somente deste trabalho.

Ao Prof. Anderson Dias, pelas inimeras conversas e por dividir conosco suas
experiéncias.

Ao Prof. Geraldo Magela Costa, pelas diversas analises de DRX.

Ao Prof. Sérgio Fernandes, pelas analises de GC/MS.

A todos os professores e funcionarios da REDEMAT, em especial a Ana, pela ajuda
sempre que solicitada.

A CAPES pela bolsa de mestrado.

Enfim, a todos que de alguma maneira contribuiram ndo somente com este trabalho,

muito obrigado!



“A mente que se abre a uma nova idéia
jamais voltara ao seu tamanho original.”

“O unico lugar onde o sucesso vem antes do
trabalho é no diciondrio.”

Albert Einstein



Sumario

CAPITULO 1. INTRODUGAO .....cocoicteeceeeteteeee ettt 1
CAPITULO 2 - OBJIETIVOS ...ttt 5
CAPITULO 3-REVISAO DA LITERATURA ..ottt 6
3.1. Dessulfurizagéo oxidativa com H;O; em SOIUGE0 aQUOSA...........cveviiveriiriiiiiiieieienes 6
3.2. Dessulfurizacéo oxidativa com HyO2/Acidos OFgaANICOS ...........ccvveveeereeeerereesieeeean, 9
3.2. Dessulfurizacdo oxidativa com tBOOH............cccccoiiiiiiici e, 11
3.3. Dessulfurizagéo oxidativa com oxigénio molecular (O2).......ccccovervniiininiiniciennn, 13
3.4. Validagdo das analises qUaNtitativas ...........c.coeeriieiiiine e 16
3.5. Catalisadores NEErOgENEOS. ........cveiieiie ettt ae e 17
3.6. Preparo de catalisadores heterogeneos. ..........ccveiveeiieiiieie e, 19
3.6.1. O ProCess0 SOI-GEIL......ccueiiiiiieiee e 19
3.6.2. Matrizes mesoporosas OrdenNadas...........coueveuerieriererieresieeee e 21
3.6.3. Matrizes mesoporosas hibridas...........cccocevvieiieic i, 23
CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS.......cooiieieeeceersseresessse s enes s, 25
4.1, REAGENTES ...ttt n e 25
4.2. Sintese d0S CAtAliISAUOIES .........cceiuiiieiecieiee et 25
4.2.1. Sintese dos catalisadores a base de SiOz........ccccvvvviiiiiiiiciee e 25
4.2.2. Sintese dos catalisadores a base de TiO2 .......coocvvviiiriiiieiiiie e 25
4.2.3. Sintese dos catalisadores a base de SiO2-TiOg......cccoveiiiieiiiie e 26
4.2.4. Sintese das matrizes SiOy, TiO28 SI02-TIO ..cciiuieiiiie e 26
4.3. Caracterizagao das AMOSTIAS .........ccoiiiiriiieieie ettt 27
4.3.1. DIfraG80 08 FAI0S X...ueiiieeiieieiie sttt sttt st sr et et snee e 27
4.3.2. Analises de adsorcao/desSOrGa0 de Ny .....cccovvvieieiieiieieieiee e 27
4.3.3. Andlises de reducgéo a temperatura programada com Hy ........cccocvveriiiinninnnnn, 27

4.4. Testes cataliticos: dessulfurizagdo oxidativa de uma matriz simulada de

COMDBUSEIVEL TIQUIAO ... 28
4.4.1. Emprego de oxidantes em fase [iquida ...........ccccoveieiieiiiii i 28
4.4.2. Emprego de oxigénio molecular como oXidante............ccevvvereiencneninisieeen, 29



CAPITULO 5. RESULTADOS ..ottt testess ettt 30

5.1. Caracterizagao das AMOSIIAS ..........coiiirireiieiee et 30
5.1.1. DIfraGa0 € FAI0S X.....cccveiueeieiieiieeitesie e esieeteste e te e steeste e e s e e steeneesreesseeneesreeneans 31
5.1.2. Analises de reducéo a temperatura programada (H2-TPR) .......ccccccevvvevveiieiieenenn, 34
5.1.3. Andlises de adsorc¢éo/dessorcao de Ny (BET/BIH) ...c.ocvviveieieiiie e, 39
5.2. Testes cataliticos: dessulfurizag@o oXidatiVa...........c.ccoveirernieieniinire e 46
5.2.1 Avaliacéo do efeito de variaveis de ProCeSS0 .......cccvivevvereeieieereeiesee e eeesraeneens 46
5.2.2. Dessulfurizacao oxidativa com tBOOH...........ccccocviiiiieiicc e 50
5.2.3. Dessulfurizagao oxidativa COm HaOx.......covuviiiiiiiiiieiieicee e 54
5.2.4. Dessulfurizacio oxidativa com HyO2/ACido aCELICO. ........covevvvveveeerreeereieeeesiererien, 57
5.2.5. Dessulfurizacdo oxidativa oxigénio molecular - Oz .......ccccoeiveiiiieviece e, 61
5.2.6. Avaliacdo da lixiviacdo dos constituintes metalicos dos catalisadores ................. 65
CAPITULO 6. CONCLUSOES ....c.oviiiiiiieiniieississs sttt 67
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot eeeeeeeee e, 68
ANEXO oot e bbbttt bbb bbbt 80
PRODUGAO CIENTIFICA ...ttt 86



Lista de Figuras

Figura 1.1. Diferentes compostos sulfurados presentes N0 petroleo ...........covvvrereiereneiieennen, 1
Figura 1.2. Formacdo do acido sulfarico a partir da queima de compostos de enxofre............. 2
Figura 1.3. Esquema empregado na hidrodessulfurizacdo de hidrocarbonetos ..............c.......... 4
Figura 1.4. Esquema empregado na dessulfurizacdo oxidativa de hidrocarbonetos.................. 4

Figura 3.1. Proposta mecanistica para ODS por H,0, catalisada 6xidos de metais de transica 6
Figura 3.2. Oxidacao de compostos sulfurados por H,O, utilizando catalisadores anfifilicos.. 7
Figura 3.3. Oxidacao de compostos sulfurados por peracidos carboxilicos gerados in situ...... 9

Figura 3.4. Proposta mecanistica para ODS por tBOOH catalisada Oxidos de metais de

L= L] [0 Lo OSSR SS PSSR 13
Figura 3.5. Oxidagdo de DBT’s por O, na presenca de aldeidos.............ccocevveereneiencneniennne. 14
Figura 3.6. Proposta mecanistica para ODS por O, catalisada por poli-oxometalatos............. 16

Figura 3.7. Sintese do p-xileno utilizando metanol, tolueno e catalisadores heterogéneos!’ .... 18

Figura 3.8. Representacgdo crescimento da cadeia polimérica de silica pelo processo sol-gel. 20

Figura 3.9. Esquema do preparo das matrizes mesoporosas a base de SiOj.........ccocvvvvvrnenne. 22
Figura 3.10. Imagem de MET de uma membrana mesoporosa ordenada de carbono.............. 22
Figura 4.1. Unidade catalitica de bancada empregada na remocdo de DBT ..........cccccccevvennenee. 28
Figura 4.2. Unidade catalitica de bancada empregada na remocdo de DBT ..........cccccccvvvennenne. 29
Figura 5.1 Imagens dos catalisadores SiNtetizados...........ccuvvrveiririieeinesese s 30
Figura 5.3. Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de TiOz .......c.ccocevvvririiiienenn, 32
Figura 5.4. Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de SiO2-TiOz .......cccccvevvvennenne. 33
Figura 5.5. Perfis de H,-TPR dos suportes a base de SiO; TiO; € SiOz-TiOg....ccovvvvveienineen 34
Figura 5.6. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo.........c.cceeverereneenennes 35
Figura 5.7. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo.........ccccecererireneneennes 37
Figura 5.8. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo.........cccevvveiiveeivesnnnne, 38
Figura 5.9. Isotermas de adsorcéo/dessorcéo de N, dos catalisadores a base de SiOs............. 41
Figura 5.10. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores a base de SiOs................... 41
Figura 5.11. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, dos catalisadores a base de TiO .......... 42
Figura 5.12. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores a base de TiO;................... 43

Figura 5.13. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, dos catalisadores a base de SiO,-TiO, . 44
Figura 5.14. Distribuigdo do tamanho de poros dos catalisadores a base de SiO,-TiOs.......... 45
Figura 5.15. Efeito da temperatura na remog&ao de DBT .........cccoovviiiiiineiennseeeeeeee 46

vi



Figura 5.16.
Figura 5.17.
Figura 5.18.
Figura 5.19.
Figura 5.20.
Figura 5.21.
Figura 5.22.

Oxidacéo de DBT e BT catalisada por Cr/SiO2-TiOg.....ccccoeierinvniniiiiicee, 48

Cromatogramas referentes ao processo de ODS com tBOOH ...........c..ccevevenee. 50
Formacao do dibenzossulféxido e dibenzossulfona a partir do DBT .................. 51
Produto obtido nos ensaios de ODS ..., 51
Cromatogramas referentes ao processo de ODS com HyOz ....ovvvvvviviiviveiienieneen, 54
Oxidacdo de DBT por peracido acético gerado in SitU.........cccovevervreiivereeriennnn, 57
Cromatogramas referentes ao processo de ODS com H,0,/ Acido acético ....... 58

Figura 5.23. Cromatogramas referentes ao processo de ODS com oxigénio molecular - O,..61
Figura 5.24. Influéncia do benzaldeido na remog&o de DBT cOM Oy .....covevvevrieiinenciieinienns 62
Figura 5.25. Oxidacéo de DBT por peracido acético gerado in SitU ........ccccoeveerereencreiennenn 63
Figura 5.26. Avaliacdo da lixiviacdo dos constituintes metalicos dos catalisadores: Testes de
=T Tod [0 PRSPPI PSRRI 66
Figura 5.1. Curva analitica de calibragdo para 0 DBT .......cccooeiiiiiininiineienee e 81

Vi



Lista de Tabelas

Tabela I11.1. Fator E para diferentes tipos de industrias qUimMiCas..........c.ccoevvrerernereninenne, 17
Tabela I11.2. Principais tipos de silicas mesoporosas e suas propriedades texturais................ 23
Tabela V.1. Caracteristicas texturais obtidas por adsor¢cdo/dessorcdo de Na.........cccevverveennene. 39
Tabela V.2. Efeito do dopante na area superficial especifica dos catalisadores...................... 40
Tabela V.3. Efeito da razdo molar O/S na remogao de DBT .........cccvivieieienciiseeeeee, 47
Tabela V. 4. Densidades de elétrons nos atomos de eNXOTIe .........ccvvvvvvvreiene s, 49

Tabela V. 5. Dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na
PresenGa de tBOOH. ..o 53
Tabela V.6. Dessulfurizagdo oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na

= o= W N o P OSSPSR 56
Tabela V.7. Dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na
presenca de HyO2/ ACIHO ACELICO ...........cvveeeeeeeeieeeeceee et 60
Tabela V.8. ODS na presenca de oxigénio molecular - Oz .......cccccvvevveiiiiieneiie e, 63
Tabela V.1. ConcentracGes de DBT obtidas via pesagem direta e curva de calibracgéo .......... 82

Tabela V.2. Concentrac6es de DBTO, obtidas via pesagem direta e curva de calibracdo antes
e depois de uma simulagdo de um ensaio de ODS.........cccooveieiiereere e 84
Tabela V.3. Concentraces de DBTO, obtidas via pesagem direta e curva de calibracdo antes
e depois de uma simulacdo de um ensaio de ODS..........ccccveviiiie i, 85

Tabela V.4. Concentracdes de DBT em iso-octano antes e depois da extracdo com acetonitrila

viii



Lista de notacdes

(NHz)sM07024 X 4H,0 - molibdato de aménio tetrahidratado
4,6-DMDBT - 4,6 dimetildibenzotiofeno

BET - Brunauer-Emmett-Teller

BJH - Barrett-Joyner-Halenda

BT - benzotiofeno

CeCl3 x 7H,0 - Cloreto de Cério (I11) heptahidratado
CrCl3; x 6H,0 - Cloreto de Cromo (111) hexahidratado
CTAB - Brometo de hexadecil trimetil aménio

DBT - dibenzotiofeno

DBTO - sulféxido de DBT

DBTO; - dibenzossulfona

DRX - difracdo de raios X

EtOH - etanol

GC/FID - cromatografia gasosa com detecc¢ao por ionizagdo em chama
H, - gas hidrogénio

H,0, - perdxido de hidrogénio

H.-RTP - reducdo a temperatura programada de hidrogénio
H,S - sulfeto de hidrogénio

HDS - Hidrodessulfurizacdo

IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
MCM-41 - Mobil Cristaline Material N° 41

N, — g&s nitrogénio

O, - oxigénio molecular

ODS - dessulfurizagéo oxidativa

ppt - partes por trilhdo

SOy - Oxidos de enxofre

tBOH - alcool terc-butilico

tBOOH - terc-butil hidroperdxido

TEOS - tetraetoxisilano

TIOT - Tetraisopropil ortotitanato

TMOS - tetrametoxisilano

TPA - 12-tungstofosforico



Resumo

A remocédo de compostos sulfurados de combustiveis tem atraido muito interesse de
pesquisadores nos ultimos anos, impulsionados pela crescente rigidez das legislagdes
ambientais, pois a queima destes compostos gera Oxidos de enxofre (SOy), causadores de
impactos ambientais como a chuva &cida. Diante disso, tecnologias de dessulfurizacdo de
combustiveis tém sido desenvolvidas, como por exemplo, a dessulfurizagdo oxidativa (ODS),
na qual os compostos sulfurados sdo oxidados e posteriormente removidos através da extracéo
com solventes polares imisciveis nos combustiveis.

Neste trabalho o foco foi o desenvolvimento de matrizes inorganicas a base de SiO»,
TiO, e SiO,-TiO, com altas areas superficiais e estreita faixa de tamanhao de poros, dopadas
com 0s metais de transicdo cromo, cério e molibdénio; para utilizacdo como catalisadores
heterogéneos em reacdes de ODS de uma matriz simulada de combustivel liqguido empregando-
se dibenzotiofeno (DBT) como composto sulfurado modelo, iso-octano como matriz simulada
de combustivel liquido; e peréxido de hidrogénio (H,O,), terc-butil hidroperéxido (tBOOH) e
oxigénio molecular (O;) como oxidantes finais do processo.

Os materiais foram caracterizadas por analises de difracdo de raios X (DRX), as quais
indicaram que os dopantes inseridos nas matrizes de SiO,, TiO, e SiO,-TiO, encontram-se
provavelmente homogeneamente dispersos nas superficies das mesmas; andlises de reducdo a
temperatura programada de hidrogénio (H»-RTP), as quais indicaram a presenca de fases
redutiveis dos constituintes dos catalisadores e fortes interacdes destas fases com as matrizes
dos catalisadores; por medidas de area superficial (Método BET) e distribuicdo de tamanho de
poros (método BJH) via isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, as quais revelaram elevadas
areas superficiais e estreitas faixas de distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores a
base de SiO; e SiO,-TiO».

Os catalisadores obtidos mostraram-se ativos nos processos de ODS com os diferentes
oxidantes e diferengas na atividade catalitica foram observadas entre os catalisadores com
diferentes suportes e/ou fases ativas. Em muitos processos executados alcancou-se a oxidagédo
completa do DBT e o Unico produto observado foi a dibenzossulfona (DBTO,), a qual por
apresentar alta polaridade, foi totalmente removida do combutivel por extracdo com

acetonitrila.

Palavras-Chave: dessulfurizagdo oxidativa, materiais mesoporos ordenados, metais de

transi¢do, combustiveis liquidos.



Abstract

The removal of sulfur compounds from fuel has attracted much interest of researchers
in recent years, stimulated by the increasing rigidity of environmental laws because the burning
of these compounds generates sulfur oxides (SOy), causing environmental impacts such as acid
rain. Therefore, fuel desulfurization technologies have been developed, for example, oxidative
desulfurization (ODS), which the sulfur compounds are oxidized and subsequently removed by
extraction with polar solvents immiscible fuels.

The aim of this work was to develop the inorganic matrices based on SiO,, TiO, and
Si0,-TiO, at high surface areas and narrow range pore size, doped with transition metals such
as chromium, cerium and molybdenum, for use as heterogeneous catalysts in ODS reactions of
a simulated matrix liquid fuel employing dibenzothiophene (DBT) as a model sulfur
compound, iso-octane as simulated matrix liquid fuel, and hydrogen peroxide (H,0O,), tert-
butyl hydroperoxide (tBOOH) and molecular oxygen (O;) as oxidizing of the process.

The materials were characterized by analysis of X-ray diffraction (XRD), which
showed that the dopant inserted into matrices of SiO,, TiO, and SiO,-TiO, are probably
homogeneously dispersed on the surfaces thereof; analysis of temperature-programmed
reduction of Hydrogen (H.-RTP), which indicated the presence of reducible constituents
phases of the catalysts and the strong interactions of these phases with matrices of catalysts, for
surface area measurement (BET method) and pore size distribution (BJH method) via
adsorption-desorption isotherms of N,, which revealed high surface areas and narrow range of
pore size distribution for the catalysts based on SiO, and SiO,-TiO,.

The catalysts obtained were active in the ODS processes with the different oxidizers
and catalytic activity differences were observed among the catalysts with different matrices
and/or active phases. In many executed processes the complete oxidation of DBT was achieved
and the only product observed was the dibenzothiophene sulfone (DBTO;), which, due to its
high polarity, has been completely removed from the fuel by acetonitrile extraction.

Keywords: oxidative desulfurization, ordered mesoporous materials, transition metals,

liquid fuels.
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Capitulo 1. Introducéo
A importancia da dessulfurizacdo de combustiveis

O teor de enxofre presente no petréleo ndo é constante e este valor pode variar de 0,05
a 14% em peso, porém, geralmente este valor se encontra na faixa de 1 a 4% em peso. O 4tomo
de enxofre, por sua vez, apresenta-se sob diversas formas, como por exemplo, sulfeto de
hidrogénio, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos, dentre outros compostos, conforme

ilustrado na Figura 1.1 ™.

Mercaptanas Sulfetos Dissulfetos

R—SH R,—S—R, Ri—S—S—R,

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiof eno
S @
S S

Figura 1.1. Diferentes compostos sulfurados presentes no petréleo

A remocao de compostos sulfurados de combustiveis de origem petroquimica tem
ganhado grande importancia nos ultimos anos, uma vez que as exigéncias ambientais
relacionadas as emissfes de gases SOy, 0s quais sdo formados na combustdo de componentes
sulfurados presentes nos combustiveis. Por exemplo, nos EUA o teor de enxofre da maioria
dos combustiveis foi limitado de 500ppm a 15ppm em 2006. Na Europa este teor, em 2005, foi
limitado de 350 a 50ppm e em 2009 este nivel foi baixado para 10ppm, seguindo esta mesma
tendéncia, o Japdo reduziu este limite de 500 para 50ppm em 2004 e planeja reduzir ainda mais
esse limite para 15ppm nos préximos anos . No Brasil este teor é atualmente limitado a
50ppm desde 2009 com perspectivas de reducdo nos proximos anos 4]

Este cenario restritivo € justificado pelo fato de que tais gases (SOx) sdo causadores de
impactos ambientais como, por exemplo, a chuva &cida, caracterizada pela precipitacdo de
acidos como o acido sulfurico juntamente com a chuva. Este fendbmeno, por sua vez, é o
causador de diversos problemas, os quais abrangem desde doengcas como bronquite, asma e
rinite, doengas cardiovasculares dentre outras. Além de provocar mutagdes genéticas e

alteracdes em plantas, desmatamento de florestas, ¢ causadora da acidificacdo do solo e da



4gua provocando mortandade e o desequilibrio das espécies de plantas e animais & *%. A
formacdo do &cido sulfurico a partir da queima de compostos sulfurados esta ilustrada na
Figura 1.2.

SO,
o) H,O
0O,
hv
SO, H,SO,
O
0,
O
S

Figura 1.2. Formacdo do acido sulfurico a partir da queima de compostos de enxofre

Outros fatores industriais também justificam a necessidade dos processos de
dessulfurizacéo de combustiveis, dentre eles pode-se citar a reducdo ou mesmo a eliminacgéo da
corrosdo durante o processo de refino, a producdo de insumos com um nivel aceitavel odor, o
aumento do desempenho e da estabilidade dos combustiveis, envenenamento dos catalisadores
utilizados tanto em veiculos no tratamento de gases de escape, quanto nos processos de refino
do petréleo na producdo do préprio combustivel, além da menor emissdo de gases SOy .

Tecnologias de dessulfurizacdo de combustiveis petroquimicos

Ao longo dos ultimos anos as pesquisas relacionadas ao desenvolvimento dos processos
de dessulfurizacdo tomaram rumos diversos devido ao grande nimero de varidveis processuais
envolvidas e a complexidade das mesmas. Estes rumos, por sua vez, englobam linhas de
pesquisas voltadas para o desenvolvimento de equipamentos mais eficientes e com maiores
tempos de vida, otimizagdo das variaveis experimentais de modo a obter condigdes de

operacdo que atendam as necessidades das empresas ou do mercado ditadas pelas legislacfes



ambientais vigentes 3 além do desenvolvimento de catalisadores e/ou adsorventes com
propriedades melhoradas que apresentem elevadas atividades nos processos de dessulfurizacéo
alcancando altos rendimentos e seletividades podendo ser reutilizados no processo diversas
vezes 1419

As principais tecnologias de dessulfurizagdo desenvolvidas e utilizadas industrialmente

séo:
Hidrodessulfurizacado (HDS)

A hidrodessulfurizacdo foi a primeira tecnologia instituida como ferramenta para
remocao de enxofre de combustiveis de origem petroquimica e ainda é a dominante deste
mercado. O processo de HDS, conforme ilustrado na Figura 1.3, consiste na reacdo catalitica
entre 0 gas hidrogénio (H.) e os compostos sulfurados presentes na matéria-prima sob
condicOes severas de temperatura e pressdo (320-380°C, 60-100 atm) produzindo sulfeto de
hidrogénio (H.,S), o qual é recolhido no topo do reator, separado-se dos hidrocarbonetos. Este
processo possui um elevado desempenho e pode reduzir o teor de enxofre no combustivel a
niveis em torno de 50ppm ™®!. Porém, apesar de ter sido bastante explorada e desenvolvida ao
longo dos ultimos anos, os varios problemas a ela relacionados, como por exemplo, a
necessidade de reatores resistentes a elevadas pressdes e temperaturas exigidas pelo processo e
resistentes também a corrosdo, além da utilizacdo de hidrogénio, o qual também é um
combustivel e a decomposi¢cdo dos compostos sulfurados com alto impedimento estérico traz
ao foco das pesquisas uma busca por otimizag¢fes neste processo e tecnologias alternativas a
HDS. Ainda mais, a abordagem utilizando o processo de hidrodessulfurizacéo é relativamente
ineficaz na remocdo de tiofenos aromaticos, como o benzotiofeno (BT), DBT e 4,6
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), provavelmente devido a falta de contato entre o &tomo
de enxofre e o sitio metalico dos catalisadores. Além disso, os processos de HDS consomem
quantidades significativas de hidrogénio e requerem altas pressdes (60-100 atm) para atingir
niveis altos de dessulfurizacdo. E, decorrente da demanda, o aumento dos reatores também

acarreta 0 aumento de consumo de hidrogénio 2%,
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Figura 1.3. Esquema empregado na hidrodessulfurizacdo de hidrocarbonetos

Dessulfurizacao oxidativa ou oxidessulfurizacao (ODS)

Surgiu na década de 1990 para ser empregada apés a HDS como uma etapa de
“polimento” responsavel pela adequagdo do combustivel as normas legais vigentes. Consiste
na oxidacdo de compostos sulfurados dando origem a espécies de maiores polaridades como
sulfitos, sulfatos, sulfoxidos e sulfonas, os quais podem ser removidos a partir de um processo
de extracdo utilizando um solvente de maior polaridade que seja imiscivel no 6leo original,
conforme ilustrado na Figura 1.4. Para isso podem ser utilizados oxidantes como 0 oxigénio
molecular, peroxidos e outros agentes oxidantes sendo também empregados catalisadores para
uma melhor eficiéncia do processo. Os elementos principais neste processo sdo a auséncia de
hidrogénio, o qual é um reagente de dificil manipulacdo, e o alto potencial para a oxidacdo de

sulfetos impedidos estericamente, como por exemplo, 4,6-DMDBT &7+ 2621,
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Figura 1.4. Esquema empregado na dessulfurizacdo oxidativa de hidrocarbonetos



Capitulo 2 - Objetivos

O objetivo do presente trabalho € o desenvolvimento de materiais compositos atraves
do preparo de matrizes mesoporosas ordenadas de elevadas areas superficiais a base de silica,
tithnia e misturas destes componentes (SiO,-TiO,), dopadas com 0s metais de transicdo cromo,
cério e molibdénio visando a utilizacdo destes compdsitos como catalisadores heterogéneos na
remocao oxidativa de enxofre sob a forma de DBT presente em uma matriz simulada de

combustivel liquido de origem petroquimica.

Os objetivos especificos sdo:

I)  Desenvolver e caracterizar matrizes mesoporosas a base de SiO,, TiO,, SiO,-TiO;
com alta area superficial contendo os metais de transicdo cromo, cério e molibdénio como

dopantes.

I1) Utilizacdo do surfactante brometo de hexadecil trimetil aménio (CTAB) para
controle da distribuicdo do tamanho de poros visando a obtencdo de matrizes com altas areas

superficiais.

I1l) Estudo do comportamento catalitico dos compdsitos obtidos em reacdes de

dessulfurizacdo oxidativa, remocdo de DBT.

IV) Auvaliacdo da atividade catalitica dos metais cromo, cério e molibdénio nas
diferentes matrizes (TiO,, SiO; e SiO,-TiO;) para avaliagdo do papel da matriz.

V) Estudar a influéncia das variaveis experimentais dos processos como a natureza da
fase metélica ativa, temperatura, tempo e relacdo molar oxidante/substrato, buscando a

otimizagao do processo de dessulfurizacéo.



Capitulo 3 — Revisado da literatura

3.1. Dessulfurizacéo oxidativa com H,O, em solucdo aquosa

Nos estudos destinados ao desenvolvimento de tecnologias de dessulfurizagéo de
combustiveis liquidos de origem petroquimica sd@o empregados muitos tipos de agentes
oxidantes, no entanto, diversos estudos tém sido realizados empregando-se o perdxido de
hidrogénio (H»0,) como oxidante final do processo de ODS 2%, O peréxido de hidrogénio
por sua vez, é considerado um agente oxidante muito promissor, especialmente em termos de
seletividade, seguranca, impacto ambiental e economia do processo. Contudo, questdes como a
complexidade e diversidade de composicdo da mistura de hidrocarbonetos devem ser
consideradas, pois a eficiéncia do processo de ODS pode ser influenciada por estes fatores 2,

A proposta mecanistica para as oxidagdes de DBT’s catalisadas 6xidos de metais de
transicdo, conforme ilustrado pela Figura 3.1, envolve primeiramente a formacdo de espécies
hidroperdxidos metalicos ativas através do ataque nucleofilico de H,O, ao centro metalico. O
hidroperéxido metalico gerado promove a oxidacdo do enxofre dando origem ao sulféxido

correspondente, o qual é prontamente oxidado por outra espécie do hidroperoxido metélico,

formando a sulfona correspondente e uma espécie do catalisador original regenerado -,
H,0;,
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Figura 3.1. Proposta mecanistica para ODS por H,0, catalisada 6xidos de metais de transigdo =7



Embora muitos trabalhos na literatura relativos ao processo ODS utilizem H,0, em
solugdo aquosa como oxidante, a baixissima solubilidade do H,O, aquoso em hidrocarbonetos
¢ um obstaculo nestes sistemas, pois a reacdo apenas ocorre na interface solucao
aquosa’/hidrocarboneto “. Uma estratégia para superar as limitacdes imposta pela baixa
solubilidade do H,O, aquoso em hidrocarbonetos é o uso de um solvente, no qual o H,O,
aquoso seja soluvel e que este solvente seja imiscivel no hidrocarboneto havendo a formacéao
de duas fases liquidas e durante o processo de ODS, extracdo simultanea dos compostos de
enxofre oxidados sob acdo de catalisadores, preferencialmente anfifilicos ¢!,

Conforme ilustrado na Figura 3.2, neste tipo de processo 0 mecanismo primeiramente
envolve a formacdo de uma emulsdo metaestavel entre o H,O, em solucdo aquosa e o
combustivel com o auxilio do préprio catalisador como um agente tensoativo e agitacédo
vigorosa da mistura. Posteriormente ha a oxidacdo do DBT para o respectivo sulfoxido de DBT

(DBTO), o qual e prontamente oxidado a sulfona DBTO, [*.

Fase apolar H,0, aquoso

—— Fase ativa hidrofilica

.---= Porgéo hidrofobica

Figura 3.2. Oxidagéo de compostos sulfurados por H,O, utilizando catalisadores anfifilicos

Como exemplo deste tipo de estratégia, reportou-se um sistema de ODS montado para
dessulfurizacdo de um combustivel real de origem Malaia, neste sistema observou-se a
oxidacéo de cerca de 60% do enxofre apos 1h de refluxo na presenga de um catalisador a base

de carvao ativado funcionalizado com é&cido fosférico. Utilizaram-se diferentes relacdes



molares H,O,/enxofre, temperatura de 50°C e pressdo atmosférica [*). Na avaliacdo de um
peroxotungsténio, um catalisador idnico capaz de formar emulsdes estaveis 0 na presenca de
um sal de amonio quaternario, observou-se a completa oxidacdo do DBT presente em n-octano
a sulfona correspondente na presenca de solucdo aquosa de H,O, a 30wt % com relacdo molar
H,0,/DBT = 3, temperatura de 35°C e pressdo atmosférica apés 2h de reacdo . Foi
reportado um estudo da eficiéncia de catalisadores a base de Mo e W suportados em silica
funcionalizada com um sal de amdnio quaternario para obtencdo de um catalisador anfifilico,
neste estuda foi observada a oxidacdo quantitativa do enxofre na forma de DBT presente em
hexadecano a dibenzossulfona, utilizando-se o catalisador de Mo, relagdo molar H,O,/DBT =
10 a 80°C, tal resultado € relevante, contudo a grande demanda do agente oxidante tende a
inviabilizar o processo economicamente, além do fato de tratar-se de um catalisador contendo
uma porcdo organica, a qual pode ser sensivel & oxidacdo e/ou temperaturas elevadas “°.
Também foi reportado um sistema bifasico constituido de n-octano/acetonitrila, no qual o DBT
foi totalmente oxidado na presenca do acido 12-tungstofosférico (TPA) como catalisador do
processo. Neste trabalho apenas a dibenzossulfona foi formada “®. Em outro trabalho a
atividade catalitica de um titanossilicato (SiO,/TiO;) foi avaliada na oxidacdo de tiofeno
presente em n-octano utilizando-se razdo molar de H,Oy/tiofeno = 4 e temperatura de 60°C.
Neste sistema observou-se a remocao quantitativa do enxofre em 3h reacéo B,

Embora a alternativa de utilizacdo de solventes e catalisadores anfifilicos tenham se
mostrado boas alternativas para a dessulfurizacdo de combustiveis utilizando H,0, aquoso,
certos trabalhos reportaram sistemas de ODS de grande eficiéncia sem a utilizagdo destes
componentes, como por exemplo, o estudo da atividade catalitica de &xidos metalicos
suportados e ndo suportados como Co-Mo, Cr,03, Pd-Al,O3, Pd-MgO-Al,03, Pd-ZrO,, Mnz04
na oxidacdo de diferentes compostos sulfurados presentes em isooctano. Neste trabalho foram
alcancados elevados valores de conversdo de tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno em apenas
20 minutos de reacdo a 60°C e razdo molar de H,O,/enxofre = 2, com destaque para o
catalisador Pd-MgO-Al,03, o0 qual apresentou o melhor desempenho no processo de ODS
avaliado %, Em um estudo empregando V,0s como catalisador avaliou-se a reatividade de
diferentes compostos sulfurados e o efeito de pardmetros, tais como temperatura, solvente e a
quantidade de reagente oxidante no dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de diesel
contendo diferentes compostos sulfurados. Neste trabalho foram observados valores elevados
de remocéo para todos os sulfurados presentes a pressao atmosférica, temperatura de 30 a 70°C
e relagdo molar H,O,/S = 2,13 5% No processo empregando WO,/ZrO, como catalisador foi

observada a completa remocdo do DBT presente em n-heptano em apenas 15 minutos de



reacdo utilizando 0,2mL de H,0, a 60°C, nota-se que a rapidez na qual o processo é executado
e a temperatura relativamente baixa sdo fatores extremamente positivos. Contudo, a proporc¢ao
molar H,O,/DBT excede em mais de 10 vezes a propor¢do estequiométrica, o que pode

inviabilizar o processo economicamente Y.

3.2. Dessulfurizacéo oxidativa com H,O,/Acidos organicos

Outra alternativa para o desenvolvimento de sistemas de ODS de elevada eficiéncia é a
a oxidacdo dos componentes sulfurados presentes nos combustiveis sob acdo de compostos
peracidos, 0s quais sdo agentes oxidantes muito poderosos e capazes de oxidar compostos de
enxofre, como os tiofenos aromaticos, por exemplo. Os perécido, por sua vez, sdo espécies
altamente reativas e corrosivas, e por esta razdo a producao de tais espécies in situ (ou seja, no
meio reacional) através da reacdo entre o perdxido de hidrogénio e um acido carboxilico, em
geral, o acido formico ou acido acético, configura-se como uma excelente alternativa para ODS
empregando-se este sistema 1% 2% A formacdo de compostos peracidos, bem como a
oxidacdo de compostos sulfurados por este oxidante é geralmente descrita conforme ilustrado

na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Oxidacdo de compostos sulfurados por peracidos carboxilicos gerados in situ

Certamente os primeiros estudos de oxidacdo de compostos de enxofre presentes em

combustiveis foram realizados com a insercdo direta dos peracidos no meio reacional. No



entanto, observou-se que desta forma houve uma grande quantidade demandada do agente
oxidante, inviabilizando o processo economicamente. Desta forma, foi necessario o uso de
catalisadores como sais de metais de transicéo e sais de tungsténio, os quais sdo muito ativos e
seletivos na oxidacdo de compostos de enxofre com peracidos. Porém, esta rota foi
praticamente abandonada em funcdo da periculosidade, dificuldade de manuseio e estoque,
dentre outras caracteristicas dos peracidos, além da utilizacdo de catalisadores sollveis de
dificil recuperacdo e grande toxicidade. Portanto, o foco das pesquisas voltou-se para o
desenvolvimento de sistemas de ODS, nos quais o peracido desejado fosse gerado in situ 357,

Seguindo esta rota, um estudo reportou a dessulfurizacdo de um querosene n&o
hidrotratado que alcancou valores satisfatorios (acima de 80%) de remocdo de enxofre sem a
utilizacdo de catalisadores 8. Ainda sem catalise, foi reportado um sistema de oxidacdo de
DBT em n-octano, no qual a completa remocdo do DBT foi alcancada a 50°C, razéo
volumétrica de H,O,/combustivel sintético de 1:1 e de éacido acético/H,O, de 1:2. Neste
trabalho também foi avaliado o sistema empregando o acido férmico que, nas mesmas
condicdes experimentais mostrou-se menos eficiente que o acido acético. Nota-se claramente
que o fato de ndo utilizar-se catalisadores neste processo é uma questdo que o diferencia dos
demais. Porém, a utilizacdo de H,O, em razdo volumétrica de H,O,/combustivel de 1:1 e de
acido acético/H,0, de 1:2 inviabiliza totalmente a aplicacdo deste sistema em escala industrial.
Pois as quantidades H,0, e de acido acético demandadas sdo absurdas e 0 menos da metade do
volume Util do reator empregado seria preenchido com o combustivel a ser dessulfurizado ¢,
No processo utilizando acido formico, porém na presenca de carvao ativado como catalisador
do processo, observou-se uma remogédo de 85% do enxofre na forma de DBT presente em n-
octano a 85°C, pressdo atmosférica e relacdo molar O/S igual a 5. Neste trabalho a atividade
catalitica foi atribuida as espécies de oxigénio ativo presentes na superficie de carbono,
ocorrendo entdo a oxidacdo do DBT no instante no qual este fosse adsorvido sobre a superficie
de carbono ®°. No estudo da oxidacdo de DBT e DMDBT presentes em n-octano catalisada
por Na,WQOy,, observou-se que a partir de 50°C, tais compostos eram totalmente oxidados com
a razdo molar enxofre: H,O,: acido acético de 1:10:87. Tal resultado também possui grande
relevancia, porém a proporcdo de H,0O,/ supera em 10 vezes a propor¢do estequiométrica e a

quantidade de &cido acético demandada é muito elevada 2.

10



3.2. Dessulfurizagéao oxidativa com tBOOH

Nos processos anteriormente citados, os quais empregam H,O, como oxidante, requerem
a utilizacdo de co-solventes polares devido a baixa solubilidade do H,0O, em hidrocarbonetos.
Desta forma, sdo formadas duas fases liquidas imisciveis nas quais o agente oxidante e
substrato encontram-se cada um numa fase distinta limitando a ocorréncia da reacao a apenas a
interface entre as fases, o que implica na diminuicdo da eficiéncia global do processo %!,

Os hidroperoxidos orgénicos, tais como terc-butil hidroperdxido, sdo agentes oxidantes
soltveis em hidrocarbonetos liquidos e sua utilizacdo em processos de ODS pode minimizar as
dificuldades impostas pela baixa solubilidade do H,O, em hidrocarbonetos. Além disso,
quando o terc-butil hidroperoxido é usado como agente oxidante ha a formacéo do terc-butanol
como subproduto da reagdo, este por sua vez, aumenta a octanagem do combustivel, ndo
havendo a necessidade de purificacdo do mesmo . O terc-butil hidroperéxido tem sido
bastante empregado como agente oxidante em diversos processos ODS, dos quais muitos deles
foram desenvolvidos e executados com grande eficiéncia (264,

Como exemplo, pode-se citar a oxidacdo dos compostos modelo contendo enxofre
(tiofeno,  2-metiltiofeno,  benzotiofeno,  2-metilbezotiofeno,  dibenzotiofeno,  4-
metildibenzotiofeno, e 4,6-dimetildibenzotiofeno) presentes em n-decano. Neste trabalho
foram avaliados diferentes metais suportados em peneiras moleculares. Os melhores resultados
foram observados utilizando os catalisadores MoO,/Al,O; e Ti-MCM-41 em condicdes
relativamente amenas de operacgdo, contudo os catalisadores apresentaram rapida desativacao
devido a lixiviacdo dos metais dopantes para o meio reacional . No estudo do desempenho de
catalisadores contendo Mo, Mn, Sn, Fe, Co e Zn suportados em Al,O3 na dessulfurizacédo
oxidativa de um modelo de diesel, observou-se que tais catalisadores foram ativos no processo
de ODS, com destaque para 0 Mo/Al,O3, com o qual se alcangou valores acima de 80% de
remogdo dos componentes sulfurados com relacdo molar tBOOH/enxofre = 3 a 60°C. Estes
resultados mostram-se interessantes, pois a temperatura do processo é relativamente baixa bem
como a relagdo molar tBOOH/enxofre, contudo ndo houve a oxidagdo completa do enxofre
presente 0 que limita 0 emprego deste processo para obtencdo de combustiveis com niveis
muito baixos de enxofre. Além disso, neste trabalho avaliou-se as atividades de catalisadores
de MoOs3/Al,0O3 dopados com TiO,, V205 e WO3, sendo que o catalisador WO3/Mo0O3/Al203:%
mostrou-se o mais ativo no processo de ODS estudado ®®. Outro trabalho reportou o estudo de
oxidagéo de compostos sulfurados modelo (DBT, 4,6-DMDBT e C3-DBT) na presenga de um

catalisador de MoO3/Al,O3. Observou-se que a atividade de oxidacdo dos compostos de
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enxofre foi aumentada quando a relagdo molar oxidante/enxofre foi aumentada até 15 e a
atividade diminuiu para proporg¢des maiores que 15 inviabilizando a execucéo deste processo
em escala industrial, considerando-se a grande demanda do agente oxidante mesmo havendo a
completa remocgdo do enxofre. Além disso, neste trabalho foi observado que as moléculas
oxidadas podem ser removidas por adsorcdo sobre a superficie de silica gel a temperatura
ambiente. O melhor resultado observado nos ensaios de ODS realizados foi a reducdo do nivel
de enxofre de 80 para menos de 5ppm ap6s a oxidacao/adsorcdo *®). No estudo empregando
catalisador V,0s/Al,O3 observou-se a oxidacdo de benzotiofeno a sulfona correspondente em
temperatura ambiente, porém em relacdo molar tBOOH/BT igual a 15. A atividade catalitica de
V,0s5/Al,03, por sua vez foi atribuida a alta capacidade de adsor¢cdo do tBOOH sobre a
superficie do catalisador que em contato com as espécies também adsorvidas de BT, muito
provavelmente através do atomo de enxofre, reagem a temperatura ambiente produzindo as
sulfonas correspondentes sem a observacdo de vestigios do sulféxido correspondente ). Na
avaliacdo dos catalisadores de MoQOs, NiMo, CoMo, NiCoMo, CrO3;, WO3, V,0s5, Nb,Os €
ZrO; suportados em Al,O3 na oxidacdo de DBT, 4-MDBT , 4,6-DMDBT e BT presentes em
um querosene proveniente da Cosmo Petroleum Corporation, foram observados que 0s
catalisadores MoO3/Al,O3, NiMo/Al,03 e WO3/Al,O3 mostraram-se 0s mais ativos na remogéo
de enxofre, embora ndo tenha sido observada a completa remocao de enxofre do combustivel
[68].

A proposta mecanistica para a oxidagdo de DBT’s por tBOOH, conforme ilustrado na
Figura 2.4, envolve primeiramente a oxidacdo do DBT presente no combustivel por uma
espécie de tBOOH produzindo respectivo sulféxido tendo como subproduto o alcool terc-
butilico (tBOH). O sulféxido formado reage em seguida com outra espécie de tBOOH para

formar dibenzossulfona e outra espécie do o alcool terc-butilico .
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Figura 3.4. Proposta mecanistica para ODS por tBOOH catalisada 6xidos de metais de transicéo %

3.3. Dessulfurizacdo oxidativa com oxigénio molecular (O,)

Os sistemas para remoc¢do de enxofre apresentados até entdo se mostram muito atraentes,
pois em geral, sdo executados rapidamente e seletivamente sob condi¢bes muito suaves de
temperatura e pressdo. No entanto, para processos em grande escala, 0 armazenamento e
utilizacdo de peroxidos e hidroperoxidos sdo de grande perigo e alto custo %] Desta forma, a
utilizacdo de oxigénio molecular como oxidante em processos de ODS ¢, sem ddvida, uma
excelente alternativa, pois tal oxidante configura-se como um agente mais seguro, econémico e
ambiental benigno %%,

Assim como nos demais processos de dessulfurizacdo de combustiveis, com a utilizagéo
de oxigénio molecular, os compostos sulfurados sdo oxidados as sulfonas correspondentes na
presenca de catalisadores e, na maioria dos casos na presenca de “aldeidos de sacrificio” como
co-oxidantes, os quais transferem o O, de fase gasosa para a fase liquida através de sua

oxidacdo para compostos perécidos, conforme ilustrado na Figura 2.5 6721 porém, as
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principais desvantagens relacionadas a esta rota séo o custo dos aldeidos co-oxidantes e a perda
de combustivel durante a separagdo dos &cidos organicos formados como subprodutos do
processo [/,

Existem poucos relatos na literatura sobre processos de ODS utilizando O, como agente
oxidante, justamente pelo grande desafio de desenvolver um catalisador satisfatoriamente ativo
e reutilizavel capaz de promover a oxidacdo de compostos sulfurados sob condi¢6es brandas de
temperatura e pressdao. Um trabalho reportado na literatura, no qual se utiliza o sistema de
dessulfurizacdo oxidativa empregando-se sais de cobalto (11), manganés (I1), niquel (1) e cobre
(I) como catalisadores, além de diferentes aldeidos de sacrificio como n-octanal, n-hexanal, n-
decanal, benzaldeido e cinamaldeido como co-oxidantes foram observados valores elevados de
conversdo do DBT presente em benzeno. Os melhores resultados foram observados nos
sistemas Co(OAc),/n-octanal, CoCly/n-octanal, Mn(OAc)./n-octanal e Co(OAc), n-hexanal,
com os quais o DBT foi completamente oxidado em apenas 15 minutos de reagéo a 40°C sob
pressao atmosférica de oxigénio. Este processo €, sem ddvida, extremamente interessante, pois
hd a conversdo completa do DBT presente no combustivel em condi¢des brandas de
temperatura e pressdao em apenas 15 minutos de processo. Contudo, a utilizacdo de sais de
metais de transicdo de dificil recuperacdo e reutilizacdo da ao sistema um carater de pouco
favoravel técnico e ambientalmente. O Unico produto observado neste trabalho foi a
dibenzossulfona, a qual foi facilmente removida do 6leo sintético através da adsorcdo da
sulfona em um leito de silica e alumina [©.

Neste tipo de sistema a oxidagdo de DBT’s com o oxigénio molecular na presenga de um
aldeido pode proceder através das duas etapas seguintes: a primeira é a oxidacdo do aldeido
para o respectivo peracido e a segunda etapa, por sua vez, corresponde a oxidacdo dos DBT’s
as sulfonas correspondentes pelos peracidos produzidos formando o acido organico
correspondente como subproduto !,

/ /
20, + 2 R—C\ — 2 R—C\ 1)
H OOH

0 0 0
/ 7/ \/°
2 R—C + s 2 R—C 74 @)
\OOH T e \OH ' R'/S\R"

|

Figura 3.5. Oxidagdo de DBT’s por O, na presenca de aldeidos
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No trabalho no qual se avaliou a oxidagdo de benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6-dimetil
dibenzotiofen na presenca de um catalisador do tipo de  Anderson-
[(C18H37)2N(CH3)2]51M06044, Vverificou-se a completa conversdo dos DBT’s as sulfonas
correspondentes sem a utilizacdo de um aldeido como co-oxidante. Neste trabalho a completa
conversdo de DBT’s em decalina a 80°C e pressdo de O, atmosférica foi atingida ao final de 8h
de reacdo. Verificou-se que as atividades dos catalisadores de Anderson, 0s quais S&o
anfifilicos, dependem dos cations de aménio quaternario de sua composicao. Observa-se que
neste trabalho ha a conversdao completa dos DBT’s em uma temperatura relativamente baixa e
pressdo atmosférica de O, e sem a adicdo de um aldeido de sacrificio. Tais fatos sdo
interessantes, mas o emprego de um catalisador provavelmente termo labil e de dificil obtengéo
podem inviabilizar o processo em questdo %\, A oxidacdo de dibenzotiofeno com oxigénio
molecular também foi verificada utilizando o catalisador ferro tetranitroftalocianina
(FePc(NOy)4). Neste estudo a conversédo de DBT em decalina foi 99% a 100°C e presséo de
oxigénio de 0,3 MPa. Os catalisadores, FePc(NO2)sNH, e FePc(NHy); também foram
avaliados na remoc¢do de DBT e verificou-se que a atividade catalitica destas ftalocianinas
diminui na ordem de FePc(NO;)s>FePc(NO2)sNH,> FePc(NHy)4, indicando que o grupo
doador de elétrons tem um efeito negativo sobre as propriedades cataliticas 2. No estudo
utilizando-se o catalisador [C1gH37N(CHs)3]7/[PW10Ti,035(0,)2] foi verificada a oxidacéo
completa de dibenzotiofeno presente em decalina com 100% de seletividade para formacéo da
dibenzossulfona a 90° C, pressdo atmosférica de oxigénio em 6h de reacdo. Nos dois ultimos
estudos as consideragdes feitas em relacdo ao primeiro sistema sdo cabieis: embora haja a
conversdo completa dos DBT’s em temperaturas ¢ pressdes de O, relativamente baixas e sem a
adicdo de um aldeido de sacrificio, 0 emprego de catalisadores provavelmente termolabeis e de
dificil obtengdo pode inviabilizar o processo de ODS "4,

A proposta mecanistica (Figura 2.6) sugere gue a oxidacdo do DBT por O, a sulfona
correspondente pode ocorrer através reacao entre um hidroperoxido de titanio formado a partir
da reacdo entre o catalisador e 0 O,. Nesta etapa o catalisador é regenerado e é formado o
dibenzossulfoxido, o qual é posteriormente oxidado por outra espécie do hidroperéxido de
titanio formando a dibenzossulfona e novamente uma espécie do catalisador original

regenerado 1.

15



oO—©0O

o—

Figura 3.6. Proposta mecanistica para ODS por O, catalisada por poli-oxometalatos !

3.4. Validacao das analises quantitativas

Nas inddstrias petroguimicas e nas pesquisas académicas voltadas para o estudo e
desenvolvimento de tecnologias de dessulfurizacdo, a determinacéo precisa do teor de enxofre
nos combustiveis € uma questdo de extrema importancia para o controle de qualidade do
combustivel e avaliagdo da eficiéncia dos processos de remocdo de enxofre. Desta forma,
validagdo do método analitico é indispensdvel para garantir que tal método forneca
informagdes confidveis e interpretdveis sobre a amostra, evitando decisdes errbneas e
prejuizos financeiros [,

A determinacdo de compostos sulfurados em combustiveis é realizada por diversas
técnicas como a fluorescéncia de raios X [® microcoulombometria ", e cromatografia de
troca ionica ["® e cromatografia gasosa '”!. As técnicas de cromatografia gasosa (GC), por sua

vez vém se ganhando grande espaco na determinacdo de compostos sulfurados, pois é uma
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técnica relativamente simples e com grande capacidade de realizar analises qualitativas e
quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas, bioldgicas, dentre outras, fornecendo
resultados precisos em nivel de até partes por trilhdo (ppt). Nesta técnica ha geralmente a
utilizacdo de um padréo interno (composto conhecido adicionado na mesma concentracdo em
todos os padrdes da curva de calibracdo), o qual é responsavel pela correcdo de efeitos como a
baixa reprodutibilidade na injegdo das amostras e a diferenga entre os fatores de resposta dos

componentes da amostra %

3.5. Catalisadores heterogéneos

Ao longo dos altimos anos, muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de
modificar diversos processos quimicos industriais comercialmente importantes devido a
crescente preocupacdo com questdes econdmicas e ambientais Y. Uma questdo que tem
despertado forte interesse € a utilizacdo de substancias nocivas em muitos processos industriais
gerando assim um grande volume de residuos e efluentes tdxicos. O grande desafio da quimica
moderna, portanto, € maximizar a eficiéncia dos processos minimizando custos, uma vez que a
indUstria quimica atual, na maioria de seus processos, produz uma quantidade maior do que
aceitavel de subprodutos. Como exemplo deste cenario a Tabela 3.1, mostra os fatores E, razdo
entre a massa dos produtos secundarios e a massa produto desejado (em kg), de alguns setores
industriais. Observa-se que em todos os setores este fator é elevado e, para as refinarias de
petroleo, por exemplo, na producdo de 1kg do produto desejado, ha a producdo de 0,1kg de
produtos secundarios que necessitam de tratamento, seja 10% do total da massa de produto

corresponde a resfduos, efluentes e subprodutos 84,

Tabela I11.1. Fator E para diferentes tipos de industrias quimicas

Tipo de indastria Producéo (ton/ano) Fator E
Refinarias de Petroleo Dezenas de milhdes 0,1
Quimica Pesada Centenas de milhares lab
Quimica Fina Milhares 5a50
Quimica farmacéutica Centenas 25a 100
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Neste sentido, a utilizacdo da catélise heterogénea pode desempenhar um papel chave
no desenvolvimento de processos ambientalmente corretos em diversas areas, como por
exemplo, na quimica de petréleo pela substituicdo de catalisadores acidos liquidos por
materiais sélidos. Tais solidos, por sua vez, podem adquirir diferentes propriedades estruturais,
texturais e fisico-quimicas, as quais podem definir a eficiéncia destes s6lidos como

catalisadores ¥®"1. Como exemplo de tais propriedades pode-se citar:

1. Alta area superficial, cujo aumento contribui com a maior acessibilidade dos

reagentes aos sitios ativos presentes nestes materiais.

2. Tamanho de poros de ordem proxima a maioria das moléculas dos reagentes
empregados em processos industriais, permitindo o acesso destas moléculas aos

sitios ativos internos do catalisador.

3. A presenca de canais, 0s quais podem conferir ao sistema uma maior
seletividade, conforme ilustrado na Figura 3.7. Observa-se que na reacdo entre o
metanol e tolueno podem-se obter os isbmeros orto, meta e p-xileno, contudo ha o

direcionamento da reagdo no sentido da formacdo preferencial do p-xileno.

o+ (Y —| G=0=0) | —

Figura 3.7. Sintese do p-xileno utilizando metanol, tolueno e catalisadores heterogéneos "

Como exemplos de catalisadores heterogéneos podem-se citar as matrizes solidas sobre
as quais podem ser incorporados (suportados) sitios ativos como metais de transi¢do. Tais
catalisadores podem obtidos por diferentes métodos, os quais sdo determinantes nas

propriedades dos materiais obtidos e, consequentemente, nas suas aplicacbes. Dentre 0s
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principais suportes utilizados pode-se destacar a silica, titania, alumina, zirconia, etc. e alguns
Oxidos mistos como SiO,-TiO,, SiO,-Al,03 e TiO,-Al,03, 0s quais apresentam uma ampla
gama de aplicacbes devido alta estabilidade térmica e quimica, além de elevadas areas
superficiais especificas %8, Dentre os dopantes ha uma infinidade de combinac@es de um ou
mais compostos. Porém, no que diz respeito as reagcdes de dessulfurizacdo oxidativa hd o
emprego principalmente de metais de transicdo como Ti, Mo, Fe, V, W, Re, Ru !,

3.6. Preparo de catalisadores heterogéneos

3.6.1. O processo sol-gel

O processo sol-gel ¢ um método de preparagdo de materiais solidos por via umida (ou
seja, em solucdo) e a temperatura ambiente, este por sua vez, foi descoberto em 1846 por

89 A primeira

Ebelmann contribuindo para a evolugdo da polimerizacdo inorganica
utilizagdo industrial deste processo foi em 1939 pela empresa Scott Glass com o objetivo de
depositar camada finas de diferentes 6xidos sobre a superficie de vidros. Paralelamente
Kistler descobriu que apds a secagem do gel em condi¢des supercriticas, a estrutura do
mesmo era mantida, permitindo a obten¢ao de solidos de elevadas porosidades (superior a
95%) para a constru¢do de isolantes térmicos e acusticos. Desde entdo se observou a grande
utilizacao do processo sol-gel para producao de componentes para as mais diversas aplicacdes
[90]

Uma aplicagdo promissora do processo sol-gel ¢ a obtencdo de catalisadores do tipo
“metal-suportados”, os quais sdo comumente obtidos através da impregnacdo iimida de um
metal sobre uma superficie de um suporte solido, como por exemplo, a silica. Embora esta
rota seja amplamente utilizada na industria, a fraca interacdo entre dopante/suporte permite
que ocorra o fendmeno de lixiviagdo da fase ativa para o meio reacional, quando as reagdes
sdo executadas em fase liquida. No caso do processo sol-gel, hd a possibilidade da
incorporagdo da fase ativa na estrutura do catalisador durante a sintese do suporte, de tal
forma que a interacdo entre dopante/suporte seja aumentada prevenindo a ocorréncia do
fendmeno de lixiviacdo da fase ativa para o meio reacional durante a utilizagdo do catalisador
[91]

Conforme ilustrado na Figura 3.8, inicialmente tem-se uma solucao de um alcéxido
metalico, o qual consiste de um metal ou elemento metaldéide cercado por varios ligantes
reativos. Este alcoxido, por sua vez, através de reacdes de hidrélise e condenagdo promove a

evolucdo de uma rede inorganica e a formacdo de uma suspensdo coloidal do tipo sol.
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Posteriormente esta rede tridimensional ¢ formada em continua fase liquida, a qual
corresponde a uma coldide do tipo gel. Tal etapa é também conhecida como “gelagdo do sol”
ou “transi¢ao sol-gel”. Finalmente, h4 a etapa de extracdo do solvente dando origem ao gel
seco ou “xerogel”. Os géis timidos podem ser submetidos a diversos tratamentos térmicos
obtendo géis secos com diferentes propriedades 2.

Compostos alcoxidos metalicos sdo amplamente mais utilizados para a obtencdo de
solidos pelo processo sol-gel pelo fato de reagirem facilmente com a agua. E os alcoxidos
mais extensamente utilizados sdao os alcoxisilanos (alcoxidos de silicio) como o
tetrametoxisilano (TMOS) e o tetraetoxisilano (TEOS). Entretanto alcdxidos de outros metais
como aluminio e titanio, sdo também comumente utilizados no processo sol-gel misturados ou

ndo ao TEOS para obtengio de solidos **!. A Figura 2.8 ilustra o crescimento da cadeia

polimérica de silica pelo processo sol-gel.

<
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Figura 3.8. Representagdo crescimento da cadeia polimérica de silica pelo processo sol-gel
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3.6.2. Matrizes mesoporosas ordenadas

De acordo com a definicdo da [IUPAC, materiais mesoporosos sao aqueles possuem o
diametro dos poros na faixa de 2 a 50nm. Materiais com didmetro dos poros abaixo de 2nm
sdo definidos como microporosos ¢ materiais com didmetro dos poros acima de 50nm sdo
definidos como macroporosos .

O primeiro material mesoporoso que se t€ém relatos foi produzido e patenteado em
1969 pela Mobil Oil Corporation. Em 1992 foi obtido um material semelhante a base de silica
com caracteristicas novas que deu inicio a uma extensa pesquisa no assunto. Este material, o
MCM-41 (Mobil Cristaline Material N° 41), apresentou canais unidimensionais hexagonais e
uma distribui¢io de tamanho de poro muito estreita [°!. Esta descoberta é considerada um dos

grandes avancos na engenharia de materiais, apds esta houve um grande progresso no

desenvolvimento de muitos materiais mesoporosos baseados na sintese do MCM-41 original
[96-98]

Materiais mesoporosos, por sua vez, podem ser obtidos através de diversas rotas,
como por exemplo, por policondensagdo hidrolitica (processo sol-gel modificado) de um
alcoxido metalico em meio aquoso na presenca de um tensoativo ou surfactante que atua
como um modelador da geometria e tamanho do poro. Conforme ilustrado na Figura 3.9,
primeiramente hd a policondensacdo do alcoxido metdlico dando origem a uma rede
tridimensional composta pelo 6xido do respectivo metal ao redor da micela formada pelo
surfactante, sem destrui-la. Apds esta etapa, a mistura resultante tem o surfactante removido,
por exemplo por calcinagdo, dando origem a materiais extremamente porosos, cujos poros sao
do mesmo tamanho, geralmente com a organizacdo do tipo hexagonal e com areas superficiais
especificas muito elevadas (normalmente entre 500 - 1500m?/g), conforme ilustrado na Figura

3 10 [99-101]
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Figura 3.9. Esquema do preparo das matrizes mesoporosas a base de SiO,

Figura 3.10. Imagem de MET de uma membrana mesoporosa ordenada de carbono

Desta forma, com a possibilidade de obtencdo de materiais com excelentes
propriedades texturais, novos solidos mesoporosos tém sido sintetizados expandindo
significativamente seus potenciais de aplicacao nos mais diversos campos. Entre eles, a silica
mesoporosa com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA-15, tem sido sintetizada
utilizando surfactantes comerciais em forte meio acido resultando em uma rede hexagonal de
mesoporos apresentando aproximadamente 6,0 nm de didmetro, maior que o valor de 3,0 nm
caracteristico da estrutura do MCM-41°% 121 A Tabela 3.2 expde alguns tipos de materiais

mesoporosos ordenados e suas caracteristicas texturais intrinsecas.
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Tabela I11.2. Principais tipos de silicas mesoporosas e suas propriedades texturais

Material Espessura da Area superficiala ~ Volume de poro a
Mesoporoso parede (nm) 550°C (m?/g) 550°C (cm°/g)

MCM-41 0.97 1128 0.95
MCM-48 0.93 1433 1.14

HMS 1.07 1021 0.81
FSM-16 0.99 1172 0.78

KIT-1 1.07 1059 0.88
SBA-15 2.97 632 0.63

Exemplo de catalisadores heterogéneos muito empregados industrialmente sdo as
zeolitas, as quais sdo utilizadas como catalisadores &cidos, basicos e redox. No entanto, estes
materiais possuem algumas limitacGes, a principal delas é o fato de se tratarem de sélidos
microporosos. E desta forma, quando empregadas em reacfes cujos substratos sdo moléculas
grandes héa a dificuldade na transferéncia de massa dos reagentes envolvidas, especialmente em
sistemas nos quais as reagdes sdo executas em fase liquida como é o caso de muitos processos
industriais '°!. As tentativas para melhorar a difusdo dos reagentes para os sitios cataliticos
tém-se tomado diferentes rumos e a mais amplamente explorada é o aumento do tamanho dos
poros das zeOlitas através da reducdo do tamanho do cristal e também a obtencdo de novos

materiais com diametro de poros superiores, meso ou macroporosos 0401,

3.6.3. Matrizes mesoporosas hibridas

O suporte de um catalisador € um componente que desempenha um papel muito
importante sobre as propriedades cataliticas de um solido, pois este pode definir a atividade e
seletividade do catalisador. E considerando catalisadores do tipo metal-suportado as
propriedades cataliticas de um determinado metal podem ser melhoradas através da utilizacéo
de um suporte adequado 7.

Muitos estudos tém sido realizados utilizando silica, alumina, titania, zirconia, dentre
outros compostos como suportes de diversos catalisadores para aplicacbes em reacOes
quimicas. Porém, a possibilidade de melhora das propriedades de um catalisador atraves da
composicdo de duas ou mais funcionalidades em um mesmo material trouxe ao foco da

pesquisa o desenvolvimento de suportes constituidos por 6xidos mistos, tais como SiO,-TiO,,
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Si0,-Zr0O,, ZrO,-TiO,, SiO,-Al,03, dentre outras combinacdes, fundamentado na consideracao
de que um melhor catalisador pode ser obtido através da combinagdo de componentes com
propriedades ou func¢des distintas, como por exemplo, alta area superficial, acidez, potencial
redox, etc. 1081091,

Um exemplo de combinacdo de Oxidos é o sistema SiO,-TiO,, com o qual foi
observado um aumento na interacdo metal-suporte em catalisadores dopados, uma vez que 0
TiO, apresenta uma forte interacdo com diferentes 6xidos de metais de transicdo %, Além
disso, ha trabalhos na literatura que relatam que o titanio altamente disperso em silica pode
melhorar a interacdo entre metais e o suporte de SiO,, aumentando a capacidade de disperséo
dos metais sobre o SiO, M1,

Por outro lado, como mostrado em diversos trabalhos, o TiO,, especialmente a fase
anatasio, apresenta atividade catalitica em reacGes de oxidacdo envolvendo compostos
peroxidos, hidroperéxidos e peracidos M4,

Desta forma, a presenca deste componente, especialmente em alta dispersdo e alta area
superficial, pode aumentar a atividade catalitica de materiais empregados em reacles de
oxidacdo utilizando os agentes anteriormente citados, além de aumentar a interacdo

metal/suporte evitando o fendmeno de lixiviagdo da fase metélica ativa.
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Capitulo 4. Materiais e Métodos

4.1. Reagentes

Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich® e utilizados sem tratamento
prévio. Acetonitrila (99,8%), acido acético (>99.7%), benzaldeido (>99.5%), solugdo aquosa
de perdxido de hidrogénio (30% wt), solucdo aquosa de terc-butil hidroperéxido (tBOOH -
70% wt.), iso-octano (99%), benzotiofeno (BT - 98%), benzossulfona (BTO, - 97%),
dibenzotiofeno (DBT - 98%), dibenzossulfona (DBTO, - 97%), dodecano (>99%), (R)-(-)-
Carvona (98%), Tetraetil ortosilicato (TEOS - >99%), etanol (EtOH - >99,5%), Cloreto de
Cromo (I11) hexahidratado (CrClz x 6H,O - >99%), Cloreto de Cério (III) heptahidratado
(CeCl3 x 7H,0 - >99.9%), molibdato de amoénio tetrahidratado ((NH)sM07024 X 4H,0 -
>99.9%), Tetraisopropil ortotitanato (TIOT - 99.999%), Brometo de Hexadecil trimetil amonio
(CTAB - >99%) ¢ isopropanol (99.5%).

4.2. Sintese dos catalisadores

4.2.1. Sintese dos catalisadores a base de SiO»

Os catalisadores foram preparados pelo processo sol-gel, no qual a inser¢do dos metais
Cromo, Cério e Molibdénio foi realizada durante a sintese da matriz inorganica de SiO, na
porcentagem de 5% p/p dos respectivos metais. Como precursores de Cr, Ce e Mo, foram
utilizados CrCl3.6H,0, CeCl3.7H,0, (NH4)sM07024-4 H,0, respectivamente.

Na sintese dos catalisadores utilizou-se uma razdo molar de H,O/TEQOS igual a 5 e de
EtOH/TEOS igual a 2,7, o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) na razdo molar
de CTAB/TEOS igual a 0,28. Os géis resultantes foram secos a 110°C por 24h e os materiais
foram calcinado em forno tubular a 550°C por 2h com taxa de aquecimento de 5°C/min sob

atmosfera de ar.

4.2.2. Sintese dos catalisadores a base de TiO»

Os catalisadores foram preparados pelo processo sol-gel, no qual a inser¢do dos metais

Cromo, Cério e Molibdénio foi realizada durante a sintese da matriz inorganica de TiO, na
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porcentagem de 5% p/p dos respectivos metais. Como precursores de Cr, Ce e Mo, foram
utilizados CrCl3.6H,0, CeCls.7H,0, (NH4)sM07024-4 H,0O, respectivamente.

Na sintese dos catalisadores utilizou-se uma razdo molar de EtOH/TIOT igual a 2,7, o
surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) na razdo molar de CTAB/TIOT igual a
0,28. As solucdes resultantes foram incubadas a temperatura ambiente em frascos sem vedagao
por 24h. Os géis resultantes foram secos a 110°C por 24h e os materiais foram calcinado em

forno tubular a 550°C por 2h com taxa de aquecimento de 5°C/min sob atmosfera de ar.

4.2.3. Sintese dos catalisadores a base de SiO,-TiO,

Os catalisadores foram preparados pelo processo sol-gel, no qual a insercdo dos metais
Cromo, Cério e Molibdénio foi realizada durante a sintese da matriz inorganica de SiO,-TiO,
na porcentagem de 5% p/p dos respectivos metais. Como precursores de Cr, Ce e Mo, foram
utilizados CrCl3.6H,0, CeCl3.7H,0, (NH4)sM07024-4 H,0, respectivamente.

Na sintese dos catalisadores utilizou-se uma razdo molar de H,O/TEOS igual a 5 e de
EtOH/TEOS igual a 2,7, além da adi¢do de TIOT de modo a obter TiO, na porcentagem de
15% pl/p. Utilizou-se também o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) na razédo
molar de CTAB/TEOS igual a 0,28. Os géis resultantes foram secos a 110°C por 24h e os
materiais foram calcinado em forno tubular a 550°C por 2h com taxa de aquecimento de

5°C/min sob atmosfera de ar.

4.2.4. Sintese das matrizes SiO,, TiO, e SiO,-TiO,

A sinteses das matrizes de SiO,, TiO; e SiO,-TiO, foram dadas exatamente nas mesmas
condi¢cdes que foram empregadas na obtencdo dos materiais nos quais tais matrizes sé@o
dopadas, porém sem a adicdo do precursor metalico. Os géis resultantes foram secos a 110°C
por 24h e os materiais foram calcinado em forno tubular a 550°C por 2h com taxa de

aguecimento de 5°C/min sob atmosfera de ar.
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4.3. Caracterizagao das Amostras

4.3.1. Difracédo de raios X

As analises de difracdo de raios X de p6 (XRD) foram realizadas no laboratorio de
difracdo de raios X do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto, sob
responsabilidade do Prof. Dr. Geraldo Magela Costa. Foi utilizado um difratdmetro modelo
Shimadzu 6000 empregando radiaco Fe Kal (1.93604A), velocidade angular de varredura

3°/min e faixa angular de analise 7 a 70°.

4.3.2. Analises de adsorc¢do/dessorc¢do de N,

As analises de adsorcdo/dessorcdo de N, foram realizadas no laboratério de Catalise do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto, sob responsabilidade da
Profé. Dr2. Patricia A. Robles-Dutenhefner. As propriedades texturais dos catalisadores foram
determinadas a partir de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, equipamento Autosorb
Quantachrome-NOVA-1200 de nitrogénio a -196°C. As amostras foram pré tratadas a 300°C
por 2 h, sendo entdo desgaseificadas a vacuo. Os valores das areas de superficiais especificas e
do didmetro médio de poros foram determinados a partir da equacdo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET). A distribuicdo de tamanho dos poros e os diametros médios dos mesmos foram
determinados através das isotermas de adsorcdo utilizando o modelo proposto por Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

4.3.3. Analises de reducdo a temperatura programada com H,

As analises de reducdo a temperatura programada de hidrogénio (H,-TPR) foram
realizadas no laboratdrio de Catalise do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Ouro Preto, sob responsabilidade da Prof2. Dr. Patricia A. Robles-Dutenhefner. Utilizou-se um
equipamento ChemBET-TPR/TPD — Quantachrome Corporation, sob fluxo de 95 mL/min de
H2/N, 5% e taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até 1100°C. As
amostras foram pré tratadas a 200°C por 2h sob fluxo de He.
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4.4. Testes cataliticos: dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de

combustivel liquido

4.4.1. Emprego de oxidantes em fase liquida

Os ensaios nos quais se utilizaram os agentes oxidantes em fase liquida (perdxido de
hidrogénio (H.0,) e terc-butil hidroperdxido (tBOOH)) foram realizados em um reator de
vidro montado sob um sistema de agitacdo magnética contendo um termopar para o controle da
temperatura dos ensaios de ODS, conforme ilustrado na Figura 4.1.

Em um teste tipico utilizou-se 0,13mmol/L de catalisador, 5,0mL de uma solucéo de
DBT em iso-octano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm) e 50uL de dodecano como padréo

interno e 5,0mL de acetonitrila como solvente extrator.

Figura 4.1. Unidade catalitica de bancada empregada na remocao de DBT

A determinacdo da percentagem de DBT removida, bem como os produtos formados
durantes os ensaios foram realizadas por cromatografia gasosa (Equipamento Shimadzu 2014,
coluna capilar Carbowax 20 M, detector FID) utilizando curvas de calibracéo para o substrato e
0s produtos utilizando dodecano como padréo interno.

O produto obtido durante os ensaios de remocdo de DBT foi determinado por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Equipamento Shimadzu QP2010-
PLUS, 70 eV) e também por GC/FID (Equipamento Shimadzu 2014, coluna capilar Carbowax

20 M, detector FID) através da coinjecdo de uma solucdo do padrdo do produto.
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4.4.2. Emprego de oxigénio molecular como oxidante

Os ensaios no quais se utilizaram oxigénio molecular como agente oxidante foram
realizados uma autoclave de aco inox montada sobre um sistema de agitacdo magnética
contendo um termopar para o controle da temperatura dos testes, conforme ilustrado na Figura
4.2.

Em um teste tipico utilizou-se 0,13mmol/L de catalisador, 20 mL de uma solucdo de
DBT em isoctano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), 200uL de dodecano como padréo
interno e 250uL de benzaldeido.

Figura 4.2. Unidade catalitica de bancada empregada na remocao de DBT

A determinacdo da percentagem de DBT removida, bem como dos produtos formados
foram realizadas por cromatografia gasosa (Equipamento Shimadzu 2014, coluna capilar
Carbowax 20 M, detector FID) utilizando curvas de calibragdo para o substrato e o produto
utilizando dodecano como padrdo interno.

O produto obtido durante os ensaios de remocdo de DBT foi determinado por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Equipamento Shimadzu QP2010-
PLUS, 70 eV) e também por GC/FID (Equipamento Shimadzu 2014, coluna capilar Carbowax
20 M, detector FID) através da coinjecdo de uma solucdo do padrdo do produto.
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Capitulo 5. Resultados

5.1. Caracterizacao das Amostras

Foram obtidos sélidos com diferentes coloragdes (Figura 5.1). Os materiais a base de
Si0,, TiO, e SiO,-TiO, (ausentes dos metais cromo, cério e molibdénio) apresentaram
coloragéo branca, tipica dos éxidos que os constituem 517 Nos catalisadores contendo o
metal cromo foram observadas as coloragdes verde (Cr/SiO,) e marrom (Cr/TiO,), tipicas do
6xido de cromo (111) M8 cuja diferenca pode ser atribuida as interacdes entre o dopante e os
suportes de cada catalisador. Observou-se que o catalisador Cr/SiO,-TiO, apresentou uma
coloracdo amarelo-esverdeada, a qual sugere a presenca de uma mistura dos 6xidos de cromo
(111) e (V1), uma vez que a cor amarelada é tipica do 6xido de como (V1) 4,

Os catalisadores a base de cério apresentaram-se como so6lidos amarelos e amarelo-
palido, tais coloracdes, por sua vez sdo tipicas do 6xido de cério (1V) ™!, j4 os catalisadores a
base de molibdénio apresentaram-se como solidos de coloracdo azulada, a qual é tipica do
6xido de molibdénio (V1) 2% e diferenca na coloragdo entre os materiais dopados com os
mesmos metais pode ser atribuida as diferentes interacGes estabelecidas entre o dopante e 0s
suportes de cada catalisador.

Cr/Sio, "@ Cr/Si0,-TiO,
4 .I 2 :

Mo/SiO, Mo/TiO, Mo/SiO,-TiO,

Figura 5.1 Imagens dos catalisadores sintetizados
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5.1.1. Difracéao de raios X
Catalisadores a base de SiO,

Nas andlises de difracdo de raios X dos catalisadores a base de SiO, (Figura 5.2) foi
observado que todos materiais apresentaram um pico largo e intenso em cerca de 20 = 28°,
devido & natureza amorfa de silica, constituinte majoritario destes materiais 2.

Dentre os catalisadores dopados, as amostras de Ce/SiO, e Mo/SiO, ndo apresentaram
picos relativos quaisquer fases cristalinas de seus constituintes, indicando que os cristais dos
dopantes ndo foram formados sobre a superficie do material. Além disso, a inexisténcia destes
picos sugere que as espécies dos dopantes estdo homogeneamente distribuidas nas matrizes dos
materiais. Apenas o catalisador Cr/SiO, apresentou picos relativos as fases de Cr: trés picos da
fase Eskolaite - Cr,O3, que embora tenha sido verificada, sua baixa intensidade remete a

pequena quantidade de cristais superficiais deste componente 2%,

Mo/SiO, 550°C

%

Ce/SiO, 550°C

W

Cr/SiO, 550°C

Intensidade (u.a.)

Si0, 550°C

10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 5.2 Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de SiO; (*Eskolaite: Cr,03)
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Catalisadores a base de TiO,

Nas analises de difracdo de raios X dos catalisadores a base de TiO, (Figura 5.3) todos
os catalisadores apresentaram picos relativos a fase cristalina Anatasio, a qual é constituida por
Oxido de titanio (TiO,).

Nos perfis de difracdo dos catalisadores dopados ndo foram observados picos relativos
as fases cristalinas dos dopantes e, assim como nos catalisadores a base de SiO,, sugere-se a
ndo formacdo de cristais dos dopantes sobre a superficie dos materiais, bem como a

distribuicio homogénea das espécies dos dopantes sobre as matrizes dos catalisadores %2,

Mo/TiO, 550°C '

P H o
cs: Ce/T|02550C .
>
N
D * * X
@)
®
S |cr/Tio. 550°C
n 2 *
c
D
E * * *
— *

TiO2 550°C

* * *
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 5.3. Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de TiO; (*Anatasio: TiO,)
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Catalisadores a base de SiO,- TiO»

Nas andlises de difracdo de raios X dos catalisadores a base de SiO,-TiO, (Figura 5.4)
foram observados padrdes de difracdo semelhantes aos catalisadores a base de SiO,, dado que
todos os materiais a base de SiO,-TiO; apresentaram um pico largo e intenso em cerca de 2@ =
28°, devido a natureza amorfa de silica, a qual também é o constituinte majoritarios destes
materiais [*?!). E os catalisadores dopados ndo apresentaram picos relativos as fases cristalinas
dos constituintes, também sugerindo que os cristais dos dopantes ndo foram formados sobre a
superficie do material e a distribuicdo homogénea das espécies dos dopantes nas matrizes dos

materiais %2,

Mo/SiO,-TiO, 550°C
Ce/SiO -TiO, 550°C
Cr/SiO,-TiO, 550°C

w%

Si0,-TiO, 550°C

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 5.4. Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de SiO,-TiO,
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5.1.2. Analises de reducdo a temperatura programada (H,-TPR)
Suportes a base de SiO, TiO; e SiO,-TiO;

Nas anélises de H,-TPR dos suportes a base de SiO,, TiO, e SiO,-TiO, (Figura 5.5), a
amostra de SiO, ndo apresentou picos de consumo de H; sendo estavel até 1100°C. No perfil
de H,-TPR de TiO, observou-se um pico de consumo de H, proximo a 850°C atribuido a
reduco do TiO, %!, Na andlise de SiO,-TiO, foi observado um pequeno pico de consumo de
H, préximo a 750°C também atribuido a reducdo de TiO; e a sua baixa intensidade indica a
forte interacdo entre o TiO, e o suporte de SiO, 2124,

Si0-TiO, 550°C

C

=

= TiO, 550°C

(¢b]

O

: f\//&

-

-]

)

S : o

S Si0, 550°C
260 . 460 660 . 860 . lOIOO

Temperatura (°C)

Figura 5.5. Perfis de H,-TPR dos suportes a base de SiO, TiO, e SiO,-TiO;
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Catalisadores dopados com Cromo

Nas andlises dos catalisadores dopados com cromo (Figura 5.6), observou-se que 0s
perfis de H,-TPR de todos os catalisadores apresentaram apenas um pico de consumo de H..
Para os catalisadores Cr/SiO; e Cr/TiO, tais picos podem ser atribuidos provavelmente apenas
a reducéo de Cr**aCr®. A diferenca de temperaturas de reducio pode ser atribuida & interacdo
das espécies de Cr®* com as matrizes de SiO, e TiO,. Para Cr/SiO,-TiO, o pico observado pode
ser atribuido & reducéo de espécies de Cr®* para Cr**, Ti** para Ti° e Cr** para Cr°. A hip6tese
de a presenca de Cr®* em Cr/SiO,-TiO, baseia-se na cor amarelo claro do material obtido, a

qual é tipica de fases de Cr®* 1. 12%]

Cr/SiO,-TiO, 550°C

Cr/TiO, 550°C

Cr/SiO, 550°C

Consumo de H, (u.a.)

1 v 1 v 1 v 1 v
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.6. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo
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Catalisadores dopados com Cério

De acordo com a literatura, o perfil de uma amostra contendo Oxidos de cério pode
apresentar de um a trés picos de consumo de H,. O primeiro pico, proximo a 450°C, é
geralmente atribuido a reducéo de CeO, presentes na superficie do material, um segundo pico
proximo a 580°C, o qual é geralmente atribuido a reducdo de Oxidos de cério ndo
estequiométricos de composicdo CeOy. E um terceiro pico a 920°C, geralmente atribuido a
reducdo do CeO, “bulk” para Ce,03 12612,

Nas analises de H,-TPR dos catalisadores dopados com cério (Figura 5.7) observou-se
que o catalisador Ce/SiO,-TiO, ndo apresentou picos de consumo de H, sendo estavel até
1100°C indicando uma forte interacdo entre as espécies de Ce e TiO, com o suporte de SiO..
No perfil de H,-TPR de Ce/TiO, observou-se dois pequenos picos de consumo de H, sendo o
primeiro pico (proximo de 450 °C) devido, provavelmente, ao cério mais acessivel ao H; e o
segundo pico, em temperatura mais elevada (proximo a 800 °C), devido a presenca de cério no
interior dos poros do material, possuindo, além da menor acessibilidade ao H,, maior interacéo
com o suporte ¥, No perfil de H,-TPR de Ce/SiO, observou-se apenas um pico de consumo
de H, sendo (préximo a 800 °C), o qual também pode ser atribuido a reducdo de 6xidos de

cerio presente no interior dos poros do material e com forte interagdo com o suporte.

36



Ce/SiO-TiO, 550°C

Ce/TiO, 550°C

M

Consumo de H, (u.a.)

Ce/SiO, 550°C

I N

200 400 . 6(I)O . 8(I)O . 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.7. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo

Catalisadores dopados com Molibdénio

De acordo com a literatura em analises de H,-TPR de catalisadores metal-suportado
contendo O0xido molibdénio (materiais termicamente tratados acima de 300°C sob atmosfera
oxidante sem reducdo posterior), os picos de redugdo a temperaturas elevadas (acima de
800°C) sdo atribuidos a reducdo das espécies de MoO3s com forte interacdo com o suporte.
Enquanto que picos de reducdo observados em menores temperaturas (cerca de 550°C) séo

decorrentes das espécies MoOs fracamente ligadas ao suporte ou pequenos clusters MoOz -

133]

Nas analises de H,-TPR dos catalisadores dopados com molibdénio (Figura 5.8)
observou-se que todos os catalisadores apresentaram pelo menos um pico de redugdo a uma

temperatura mais elevada (acima de 800°C), os quais séo atribuidos provavelmente a reducéo
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de MoO3; com forte interagdo com o suporte. Contudo, no perfil de TPR do catalisador

Mo/TiO, observa-se um pico de redugdo em cerca 580°C, o qual também é atribuido a

provavel reducéo de espécies de MoO3; com menores interagdes com o suporte de TiO, 11331,

Mo/SiO -TiO, 550°C

w//m/\

Mo/TiO, 550°C

Mo/SiO, 550°C

Consumo de H, (u.a.)

| . | . | . | .
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.8. Perfis de H,-TPR dos Catalisadores dopados com Cromo
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5.1.3. Analises de adsorc¢ao/dessorcéo de N, (BET/BJH)

Os resultados obtidos nas andlises de adsorcdo/dessorcdo de N, estdo apresentados
nas Tabelas V.1e V.2,

Inicialmente, observa-se que, dentre os suportes, o maior valor de area superficial foi
apresentado pelo material a base de SiO, (1410m?/g). O material SiO,-TiO, apresentou uma
érea superficial de 1145m?g a diminuicdo em relacdo & SiO, é provavelmente devido a
incorporacdo de TiO, em sua estrutura, o qual € um componente cuja area € superficial €
conhecidamente inferior a SiO, e o TiO, desenvolvido neste trabalho apresentou uma area
superficial de 198m?%/g.

Observa-se uma diminuicdo da area superficial nos catalisadores dopados com
metais em comparacdo aos suportes ndo dopados. Esta diminuicdo pode ser atribuida a
precipitacdo de fases dos constituintes metalicos (Cr, Ce e Mo) no interior dos poros destes
materiais.

O didametro médio dos poros dos catalisadores a base de SiO, e SiO,-TiO;
apresentaram valores entre 3,0 a 3,8nm. Os quais sdo tipicos de materiais mesoporosos
ordenados, como o MCM-41, por exemplo % J4 os catalisadores a base de TiO-,

apresentaram poros de dimens@es superiores na faixa de 5,6 a 12,4nm.

Tabela V.1. Caracteristicas texturais obtidas por adsorcéo/dessorcao de N,

Diametro médio dos

Material Area superficial (m?%g) Volume do poro (cm*/g) noros (nm)
SiO, 1410 1,4 3,6
TiO, 198 1,0 7,8

SiO,-TiO; 1145 0,8 3,4
Cr/SiO, 1378 0,8 34
Cr/TiO, 179 0,5 9,6

Cr/SiO2-TiO, 1208 0,6 3,0
Ce/SiO, 1228 0,9 3,8
CelTiO, 92 0,4 12,4
Ce/SiO,-TiO, 910 0,8 34
Mo/SiO, 1250 1,3 3,8
Mo/TiO, 166 0,4 5,6
Mo/SiO,-TiO; 952 0,9 3,8

39



Dentre os catalisadores dopados, os maiores valores de &rea superficial foram
observados na presencga do metal cromo, seguido do metal molibdénio e finalmente pelo metal
cério (Tabela V.2).

Tabela V.2. Efeito do dopante na area superficial especifica dos catalisadores

Dopante
Suporte
Ausente Cromo Cério Molibdénio
SiO, 1410 1378 1228 1250
TiO, 198 179 92 166
SiO,-TiO, 1145 1208 910 952

Catalisadores a base de SiO,

Conforme ilustrado na Figura 5.9, todos os catalisadores a base de SiO, apresentaram
isotermas de adsorcao-dessorcdo do tipo IV com loop de histerese do tipo H1, segundo a
classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), indicando uma
mesoporosidade, geometria de poros cilindrica uniforme e conectividade dos poros Pt 134131,

De acordo com a literatura, a inflexdo da isoterma de adsorcdo-dessorcdo reflete o
preenchimento de N, nos interior dos mesoporos, sendo que poros maiores sdo preenchidos a
uma maior pressdo relativa (P/P,) (onde P é a pressdo de N e P, é a pressdo de saturacdo de
N) e poros menores em menores pressoes relativas. Além disso, inflexdes nitidas e acentuadas
da isoterma indicam a uniformidade da distribuicdo de tamanho dos poros 34139,

Desta forma, para os catalisadores a base de SiO,, nos quais observaram-se inflexdes
acentuada a baixas pressoes relativas (P/Py =~ 0,4), pode-se inferir uma grande uniformidade
dos poros, bem como pequenos didmetros dos mesmos. Tal fato pode ser facilmente
observado na Figura 5.10, a qual ilustra a distribuicdo dos tamanhos dos poros para 0S
materiais a base de SiO,. Observa-se que todos os catalisadores a base de SiO, apresentaram
distribui¢bes do tamanho de poros estreitas e monomodais com didmetro medio de poros
com maximos entre 3,4 e 3,8nm. Além disso, os materiais dopados com metais de transicao
apresentaram faixas de distribuicdo de tamanho de poros mais estreitas em relagdo ao suporte
ndo dopado de SiO, com a seguinte ordem de uniformidade de poros: Cr/SiO, > Ce/SiO, >
Mo/SiO, > SiO,.
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Figura 5.9. Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, dos catalisadores a base de SiO,
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Figura 5.10. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores a base de SiO,



Catalisadores a base de TiO,

Nas andlises dos catalisadores a base de TiO; (Figura 5.11) observa-se que as isotermas

de adsorcao-dessorcdo também corresponde a isotermas do tipo IV com loop de histerese do

tipo H1, também indicando mesoporosidade, geometria de poros cilindrica uniforme e

conectividade dos poros, assim como 0s materiais a base de Si

0, [91, 134-139]

Contudo, para todos catalisadores a base de TiO,, as inflexdes, embora acentuadas,

ocorrem em altas pressdes relativas (P/Po = 0,7-0,9), indicando a presenca de poros com

maiores diametros.
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Figura 5.11. Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos catalisadores a base de TiO;

Analisando-se a Figura 5.12, observa-se que os catalisadores TiO, e Cr/ TiO;

apresentaram distribuicdes do tamanho de poros estreitas e monomodais com diametro médio

de poros com maximos 7,8 e 9,6nm, respectivamente. O catalisador Ce/TiO,, também

apresentou uma distribuicdo monomodal, porém muito ampla e com méximo em 12,4nm. O
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catalisador Mo/TiO, apresentou um perfil de distribuicdo do tamanho de poros bimodal e
com maximos em 5,6 e 8,6nm. A uniformidade de poros dos catalisadores a base de TiO;
seguiu a seguinte ordem : TiO, > Cr/TiO, > Mo/TiO, > Cel/TiO,, diferentemente dos

catalisadores a base de SiO.,.

0.020
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0.018 A . 2
0.016 A/ \ —e— Cr/TiO, 550°C
L~ 00144 o ﬁAﬁMo/TiO2 550°C
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£ |
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Tamanho de poro (A)

Figura 5.12. Distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores a base de TiO;

Catalisadores a base de SiO,-TiO,

Nas analises dos catalisadores a base de SiO,-TiO, (Figura 5.13) observa-se que as
isotermas de adsorcdo-dessorcdo correspondem a isotermas do tipo IV, indicando
mesoporosidade textural. Contudo, foram observadas diferencas entre os loops de histerese:
Si0,-TiO, e Mo/SiO,-TiO, loops de histerese do tipo H1; e Cr/SiO,-TiO, e Ce/SiO,-TiO;
apresentaram loops de histerese do tipo H4 também. Tais diferencas podem ser atribuidas aos

diferentes metais presentes nas estruturas de cada catalisador 134139
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Todos os catalisadores a base de SiO,-TiO, apresentaram inflexdes acentuada a baixas
pressodes relativas (P/Py =~ 0,4), indicando a grande uniformidade dos poros, bem como

pequenos didmetros dos mesmos.
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Figura 5.13. Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos catalisadores a base de SiO,-TiO,

Conforme ilustrado na Figura 5.14, todos os catalisadores a base de SiO,-TiO;
apresentaram distribuicdes do tamanho de poros estreitas e monomodais com didametro médio
de poros com méaximos entre 3,4 e 3,8nm. Alem disso, contrariamente aos catalisadores a base
de SiO,, os catalisadores a base de SiO,-TiO, dopados com metais de transi¢do apresentaram
faixas de distribuicdo de tamanho de poros mais amplas em relagdo ao suporte ndo dopado de
SiO,-TiO, com a seguinte ordem de uniformidade de poros: SiO,-TiO, > Ce/SiO,-TiO, >
Cr/SiO,-TiO, > Mo/SiO,-TiO;.
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5.2. Testes cataliticos: dessulfurizagdo oxidativa

Os desempenhos dos catalisadores preparados foram avaliados frente a um processo de
dessulfurizacdo oxidativa de um combustivel liquido sintético composto por iso-octano
contendo dibenzotiofeno (DBT) ou benzotiofeno (BT) a 1000ppm de enxofre (31,2mmol/L).

Foram executados ensaios avaliando-se diferentes pardmetros, tais como: diferentes
oxidantes, co-oxidantes, variagdo de temperaturas e variacdo nas razdes molares

oxidante/enxofre, de modo a obter condic¢Bes otimizadas do processo de dessulfurizacao.

5.2.1 Avaliagéo do efeito de variaveis de processo

Efeito da temperatura

A Figura 5.15 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de ODS em diferentes
temperaturas (40°C, 60°C, 80°C e 100°C). Como esperado, Foi observado um aumento na
taxa de reacdo e na converséo final de DBT com o aumento da temperatura de reacdo de 40°C
a 80°C. No entanto, a 100°C houve a diminui¢do na taxa de reacdo e na conversdo final de
DBT devido provavelmente a decomposicdo do tBOOH em produtos secundarios indesejaveis
e de menor reatividade diminuindo a eficiéncia do processo de dessulfurizacdo. Além disso, a
reacdo a temperaturas superiores a 80°C pode levar a oxidacdo do proprio combustivel

diminuindo sua qualidade 24°!.
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Figura 5.15. Efeito da temperatura na remocao de DBT
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Efeito da relacdo molar oxidante/enxofre (O/S)

Os resultados obtidos nos ensaios de influéncia da relacdo molar O/S estdo
apresentados na Tabela V.3. Foram testadas as relacdes molares de 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 e foi
observado que com o aumento da relagdo molar houve um aumento na taxa de reacdo e na
conversdo final de DBT. Este comportamento é explicado com base no aumento da
concentracdo de oxidante disponivel para promover a oxidacdo do DBT a sulfona
correspondente 4.

Foi observado que, para o catalisador Cr/SiO,-TiO,, na relagédo molar igual a 10 houve
a conversdo completa do DBT em apenas 2 horas de reacdo e na relacdo molar igual a 5
ocorreu em 3 horas. Porém, as quantidades de tBOOH utilizadas nestes ensaios excederam a
proporcao estequiomeétrica, com isso 0 processo utilizando a relagdo molar igual a 2 mostra-se
mais atrativo, pois a conversdo completa do DBT ¢ alcancada em 3 horas de reagdo com uma

demanda inferior de oxidante, aumentando a viabilidade técnica e econémica do processo.

Tabela V.3. Efeito da razdo molar O/S na remocdo de DBT *®

Razao molar O/S

Catalisador
1,0 2,0 5,0 10,0
T (h) I
Converséo "(%o)
1 42 65 68 89
Cr/SiO,-TiO, 2 51 81 98 100
3 60 100 100 -
4 69 - - -
1 3 10 15 62
2 8 13 26 74
Cr/SiO,
3 8 22 31 77
4 8 24 31 78

% Condicdes da reacgdo: 0,13mmol/L de catalisador, 80°C, 5 mL de solucdo de DBT em
isoctano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), 50uL de dodecano como padréo interno

® determinado por cromatografia a gas
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Efeito da diferenca estrutural de compostos sulfurados

Para a avaliacdo do efeito da diferenca estrutural de compostos sulfurados na eficiéncia
do processo de ODS, utilizou-se dibenzotiofeno (DBT) e benzotiofeno (BT) como compostos
sulfurados modelo. Os ensaios foram executados utilizando-se Cr/SiO,-TiO, como
catalisador, tBOOH na relagdo molar O/S igual a 2 e 80°C.

Conforme ilustrado na Figura 5.16, observa-se que no ensaio utilizando-se DBT ha uma
maior taxa de reacdo e conversdao final do composto sulfurado em relacdo ao ensaio
utilizando-se o BT.

Analisando a Tabela V.4, observa-se que a densidade eletrénica no atomo de enxofre
presente na molécula de DBT é maior do que na molécula de BT, devido provavelmente ao
maior numero de elétrons ressonantes na estrutura do DBT, a qual possui um anel aromatico a
mais que o BT %2 %8, Este comportamento ja foi observado em outros trabalhos e indica que a
taxa de reagdo e conversdo final destes compostos aumentam com a densidade eletronica

sobre 4tomo de enxofre.
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Figura 5.16. Oxidacéo de DBT e BT catalisada por Cr/SiO,-TiO,
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Tabela V. 4. Densidades de elétrons nos atomos de enxofre %

Composto Sulfurado Estrutura Densidade eletronica
S
Dibenzotiofeno \ O 5.758
S
Benzotiofeno \ 5.739
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5.2.2. Dessulfurizagao oxidativa com tBOOH

Em todos os ensaios de ODS utilizando tBOOH observou-se a formagdo apenas da
dibenzossulfona como produto de oxidacdo do DBT, a qual por apresentar maior polaridade,
pode ser completamente removida através da extracdo com acetonitrila. Conforme ilustrado na
Figura 5.17, hd a conversdo do DBT a sulfona correspondente e o consumo do tBOOH
formando tBOH, o qual coelui juntamente com o iso-octano, impossibilitando sua
identificacéo.

isg-octano

Dodecano s Q
e o
Catalisador <
tBOOH / =g

lﬂ ﬂ | J
\ )

Figura 5.17. Cromatogramas referentes ao processo de ODS com tBOOH

A proposta reacional para oxidagao de DBT’s utilizando tBOOH (Figura 5.18) envolve
a formacdo de um sulféxido como intermediario, o qual é prontamente oxidado levando a
formacdo da sulfona correspondente. H& poucos relatos na literatura nos quais hé identificacdo
de sulfoxidos em processos de ODS e esta identificacdo est4, na maioria das vezes, relacionada

com sistemas de baixa conversdo do substrato (abaixo de 30%) [*%,



Dibenzotiofeno Dibenzossulféxido Dibenzossulfona

e

tBOOH tBOH tBOOH tBOH

Figura 5.18. Formacdo do dibenzossulfoxido e dibenzossulfona a partir do DBT
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Figura 5.19. Produto obtido nos ensaios de ODS

Os resultados obtidos nos ensaios de dessulfurizacdo oxidativa utilizando tBOOH
como oxidante final do processo estdo dispostos na Tabela V.5.

Observou-se que na auséncia de catalisador houve uma baixa conversdo de DBT
(Apenas 11% em 15 horas de reacao).

Na presenca de SiO, observou-se um aumento na conversao final de DBT para 35%.
Ja na presenca de TiO, o valor de conversdo foi de 51%. Tal aumento pode ser atribuido a
capacidade do TiO, de catalisar reacBes de oxidacdo que envolvem perdxidos ou
hidroperéxidos conforme relatado na literatura "%, Na reacdo utilizando SiO.-TiO,,
observou-se um aumento consideravel em relacdo ao SiO, e TiO,, alcangando uma conversdo
de 72% do DBT, tal aumento pode ser atribuido ao fato de que, de acordo com as analises de
DRX e BET, em SiO,-TiO; as particulas de TiO, podem estar homogeneamente distribuidas
em uma matriz de elevada area superficial e, portanto, mais disponiveis para catalisar a
oxidacgéo do DBT.

Dentre os catalisadores dopados com metais de transi¢cdo, os melhores resultados
foram observados para os catalisadores suportados em SiO,-TiO, para todos o metais, com
destaque para o sistema utilizando-se Cr/SiO,-TiO,, com o qual alcangou-se a completa
oxidacdo do DBT em 2h de reacgdo. Tal resultado pode ser atribuido a presenca de Cr (VI),
conforme indicado pela coloracdo do material e pelas anélises de H,-TPR, o qual segundo a

literatura, possui elevada atividade catalitica em reacdes de oxidagdo com tBOOH 43!,
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Para os catalisadores dopados com cromo e molibdénio, apds SiO,-TiO,, 0s melhores
resultados foram obtidos utilizando-se catalisadores suportados em SiO, Esta tendéncia pode
ser atribuida ao fato de que, conforme indicado pelas analises de DRX e BET, os metais
cromo e molibdénio presentes em SiO,, possivelmente estdo homogeneamente dispersos
sobre a matriz cuja area superficial é elevadas e, portanto, mais disponiveis para catalisar a
oxidacdo do DBT. A menor conversdo de DBT observada para Cr/TiO, e Mo/TiO, pode ser
atribuida a possibilidade de encapsulamento dos metais pelo suporte de TiO; e pela
diminuicdo da area superficial dos catalisadores devido a dopagem, a qual pode levar a
precipitacdo de fases de Cr e Mo no interior dos poros destes materiais. Para os catalisadores
dopados com molibdénio, apds SiO,-TiO,, 0os melhores resultados foram obtidos utilizando-se
catalisadores suportados em TiO,, que embora seja um suporte de area superficial muito

inferior, contribuiu para 0 aumento da atividade catalitica do molibdénio.
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Tabela V. 5. Dessulfurizagdo oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na presenca de tBOOH

Branco? SiO, TiO, SiO,-TiO, Cr/SiO, Cr/TiO, Cr/TiO CriSiO;-TiO, Ce/SiO, Ce/TiO, Ce/SiO,-TiO; Mo/SiO; Mo/TiO,  Mo/SiO; - TiO;
T (h)

Converséo ” (%)

1 9 26 28 45 16 24 23 64 17 18 51 48 41 55
2 11 26 49 72 22 24 23 100 13 34 53 50 41 57
3 11 27 50 72 28 24 25 - 25 41 55 50 45 58
4 11 28 51 72 47 24 26 - 25 41 55 54 50 60
5 11 32 51 72 47 26 28 - 25 42 55 51 65
10 11 35 51 72 47 26 28 - - - - - _ _
15 11 35 51 72 47 26 28 - - - - - - -

% Condigdes da reagdo: 0,13mmol/L de catalisador, 5 mL de solucdo de DBT em isoctano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), relacdo molar inicial de
tBOOH/DBT =1, 50uL de dodecano como padréo interno

® determinado por cromatografia a gas

¢ Adicdo de 1 mol equivalente de tBOOH apds 1 de reacéo

9 Reacdo na auséncia de catalisador

*Adicdo de 1 mol equivalente de tBOOH ap06s 2 de reacgéo
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5.2.3. Dessulfurizacéo oxidativa com H,0,

Assim como nos ensaios empregando tBOOH, nos ensaios de ODS utilizando H,0,

como oxidante final, ocorreu apenas a formacéo da dibenzossulfona.

iso-octano

D

Dodecano
H,>0, AN
Catalisador
je

L

| |

Figura 5.20. Cromatogramas referentes ao processo de ODS com H,0,

Nos resultados obtidos nos ensaios de dessulfurizagdo oxidativa utilizando-se H,0;
como oxidante final do processo (Tabela V.6) observou-se menores valores de remocao de
DBT em relacdo aos resultados obtidos empregando-se tBOOH como oxidante, devido
provavelmente ao fato de que empregando-se H,O, ha a formacdo de duas fases liquidas
imisciveis nas quais oxidante e substrato encontram-se cada um numa fase distinta limitando a
ocorréncia da reacdo a apenas a interface entre as fases diminuindo a eficiéncia global do
processo % Na presenca de tBOOH este fendbmeno ndo é observado devido ao fato do
tBOOH ser um oxidante solivel em hidrocarbonetos como o iso-octano %,

Além disso, observa-se que na auséncia de catalisador houve uma baixa conversao de
DBT (Apenas 8% em 20 horas de reacéo).

Na presenca dos suportes ndo dopados, os resultados obtidos seguiram a mesma
tendéncia observada no sistema utilizando tBOOH como oxidante, no qual a atividade
catalitica seguiu a seguinte ordem: SiO; < TiO, < SiO,-TiO,. Na reacdo utilizando SiO,
observou-se uma conversdo final de DBT de 13%, na presenca de TiO, a conversdo de DBT



foi de 33% e na reagéo utilizando-se SiO,-TiO, a conversdo de DBT foi de 45% ao final de
20h de reacdo. O aumento na conversdo de DBT observado na presenca dos catalisadores
contendo TiO,, pode ser atribuido a capacidade deste componente de catalisar reacfes de
oxidacdo envolvendo peréxidos 2. E a diferenca observada entre TiO, e SiO,-TiO, pode ser
atribuida a melhor distribuicdo das particulas de TiO, na matriz de elevada area superficial de
SiO,, conforme indicado pelas anélises de DRX e BET.

Nos ensaios realizados com os catalisadores dopados com metais de transicdo, 0S
melhores resultados foram observados na presenca dos catalisadores a base de molibdénio,
seguido pelos catalisadores dopados com cério e finalmente os catalisadores a base de cromo.

Avaliando- se a influéncia do suporte na conversdao de DBT, nota-se que para todos 0s
metais, os melhores resultados foram observados para os catalisadores suportados em SiO,-
TiO,, seguidos pelos catalisadores suportados em SiO, e finalmente os catalisadores
suportados em TiO,. Esta tendéncia pode ser atribuida ao fato de que, conforme indicado
pelas analises de DRX e BET, os metais de transicdo presentes em SiO,-TiO, e SiO,,
possivelmente estdo homogeneamente dispersos sobre tais matrizes cujas areas superficiais
sdo elevadas, ao passo que em TiO,, tais metais estdo presentes em um suporte de area
superficial muito inferior, podendo inclusive estar encapsulados pela matriz e, portanto,
indisponiveis para catalisar a oxidacdo do DBT. A diferenca observada entre os catalisadores
a base de SiO; e SiO,-TiO, pode ser atribuida ao fato de que, mesmo possuindo uma menor
area superficial, a melhor distribuicdo das particulas de TiO, na matriz de SiO, provavelmente
contribuiu para 0 aumento da atividade catalitica dos materiais a base de SiO,-TiO,.

Nos ensaios utilizando-se catalisadores a base de SiO, e SiO,-TiO, observou-se que a
presenca dos metais de transicdo contribuiu para o aumento da atividade catalitica dos
materiais. Porém, isto ndo foi observado para os catalisadores a base de TiO,, nos quais a
presenca dos dopantes cromo e cério diminuiram a atividade catalitica dos materiais. Apenas
o catalisador Mo/TiO, apresentou maior atividade catalitica em relacdo ao suporte de TiO, e
tal fato pode ser atribuido a grande capacidade do metal molibdénio de catalisar oxidac6es de

DBT’s na presenca de H,0, [64, 108, 110]
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Tabela V.6. Dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na presenca de H,0,?

Branco d S|02 T|Oz S|02 - T|02 Cr/SlOZ CI’/TIOZ Cr/S|Oz - T|02 C9/S|02 Ce/TIOZ Ce/S|02 - T|Oz MO/SlOg MO/TlOg MO/SIOZ - T|02

To Conversao °(%)

1 0 5 15 27 1 1 24 10 8 46 50 34 43
2 0 7 17 27 9 8 32 21 11 46 58 39 48
3 0 8 25 31 18 14 33 25 13 53 60 41 58
4 1 10 26 34 20 16 33 28 14 50 65 50 69
5 1 11 27 39 21 17 38 30 15 48 65 51 69
10 2 12 33 45 . . . - - - - - -
15 7 13 33 45 . . . - - - - - -
20 8 13 33 45 . . . R - - - - -

% CondigGes da reacdo: 0,13mmol/L de catalisador, 5 mL de solucdo de DBT em isoctano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), relacdo molar inicial de
H,O,/DBT =1, 50uL de dodecano como padréo interno

b determinado por cromatografia a gas

¢ Adicdo de 1 mol equivalente de H,O, apds 1 de reacéo

9 Reacdo na auséncia de catalisador
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5.2.4. Dessulfurizag&o oxidativa com H,0./Acido acético

Inicialmente observa-se que todos os resultados obtidos utilizando o sistema H,0;
/Acido acético (Tabela V.7) foram superiores ao sistema empregando apenas o H,O, como
oxidante. Tal fato pode ser atribuido a formacdo do peracido acético, o qual € um agente
oxidante muito poderoso capaz de oxidar compostos de enxofre tal como o DBT. O peracido
acético, por sua vez, pode ser produzido in situ (no meio reacional) através da reacdo entre o
perdxido de hidrogénio e acido acetico. O peracido formado, por sua vez promove a oxidacao
do DBT a DBTO, ®**"], conforme ilustrado na Figura 5.21.

(] O
/ /
2 H202 +2 H3C_C —_— 2 H3C—C + 2 Hzo (1)

OH OOH
(o}

0
7 s / H/O

2 Hic—C + O —> 2 HC—C 4 s
\OOH \OH | @)

Figura 5.21. Oxidacdo de DBT por perécido acético gerado in situ

Conforme ilustrado pela Figura 5.22, nas reacdes de oxidagdo de DBT empregando-se

o sistema H,0, /Acido acético, o tnico produto observado foi a dibenzossulfona.
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Figura 5.22. Cromatogramas referentes ao processo de ODS com H,0,/ Acido acético

Na reacdo executada na auséncia de catalisador observou-se uma conversdo de DBT
de 18% em 20 horas. Na presenca dos suportes ndo dopados a atividade catalitica seguiu a
seguinte ordem: SiO; < TiO; < SiO,-TiO,, com conversdes de DBT de 36, 63 e 70%,
respectivamente. O aumento observado na conversdo de DBT para os catalisadores a
contendo TiO, também pode ser atribuido a capacidade do TiO, de catalisar reacbes de

oxidacdo envolvendo peréxidos, hidroperoxidos e peracidos 4

. E a diferenca observada
entre TiO; e SiO,-TiO, também pode ser atribuida a melhor distribuicdo das particulas de TiO;
na matriz de elevada area superficial de SiO,,

Dentre os catalisadores dopados com metais de transicdo, os melhores resultados
também foram observados utilizando-se os catalisadores a base de molibdénio, seguido pelos
catalisadores dopados com cério e finalmente os catalisadores a base de cromo. Porém, nédo
foi observada uma diferenca significativa entre os resultados obtidos utilizando-se os
catalisadores dopados com cromo e cério, ao passo que na presenca dos catalisadores dopados
com molibdénio, a conversdo quase completa do DBT foi alcangada em apenas 1h de reacéo.

Em relagdo a influéncia do suporte na conversdo de DBT, os melhores resultados
também foram observados utilizando-se os catalisadores a base de SiO,-TiO,, seguidos pelos
catalisadores a base de SiO, e finalmente os catalisadores a base de TiO,. E assim, como no

sistema utilizando-se H,0,, esta tendéncia pode ser atribuida ao fato de que os metais
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presentes nos suportes de SiO,-TiO, e SiO,, cujas areas superficiais sdo elevadas,
possivelmente estdo homogeneamente dispersos sobre 0s mesmos, ao passo que em TiO, um
suporte de area superficial muito inferior, tais metais podem estar encapsulados pela matriz e,
portanto, indisponiveis para catalisar a oxidacéo do DBT.

Entre os catalisadores Cr/TiO, e Ce/TiO, observa que ndo ha diferenga significativa
entre os resultados obtidos comparativamente ao suporte de TiO,. Porém, o catalisador
Mo/TiO, apresentou maior atividade catalitica em relacdo ao suporte de TiO, e tal fato pode
ser atribuido a grande capacidade do molibdénio em catalisar oxidagdes de DBT’s na

presenca de H,0,, como mencionado anteriormente (¢4 108 1101
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Tabela V.7. Dessulfurizacio oxidativa de uma matriz simulada de combustivel liquido na presenca de H,O,/ Acido acético

T Branco ¢  SiO, TiO, TiO,-SiO, Cr/SiO, Cr/TiO, Cr/SiO,-TiO, Ce/SiO, CelTiO, Ce/SiO,-TiO, Mo/Si0O, Mo/TiO, Mo/SiO,-TiO,
Conversao ° (%)
1 8 23 40 42 26 49 90 8 50 93 99 97 98
2 10 23 48 51 28 47 100 16 53 100 100 100 100
3 10 31 51 58 28 50 100 25 61 100 100 100 100
4 11 32 60 63 31 55 100 38 33 100 100 100 100
5 12 35 63 68 41 60 100 45 65 100 100 100 100
10 17 36 63 70 - - - - - - - - -
15 18 36 63 70 - - - - - - - - -
20 18 36 63 70 - - - - - - - - -

% Condigdes da reagdo: 0,13mmol/L de catalisador, 5 mL de solucéo de DBT em isoctano (31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), relacdo molar inicial de

H,O,/DBT = 1, relacdo molar H,O,/ &cido acético = 5, 50uL de dodecano como padréo interno

b determinado por cromatografia a gas

¢ Adicdo de 1 mol equivalente de H,O, apds 1 de reagdo

9 Reac#o na auséncia de catalisador
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5.2.5. Dessulfurizagao oxidativa oxigénio molecular - O,

Na avaliagdo da atividade catalitica dos materiais a base de SiO,-TiO, frente a oxidacéo
de DBT na presenca de oxigénio molecular (O;) como oxidante, a dibenzossulfona também foi
0 Unico produto observado em todos o0s ensaios, esta por sua vez, foi completamente removida
do combustivel sintético por a extracdo liquido-liquido com acetonitrila como solvente
extrator. Conforme ilustrado na Figura 5.23, a conversao do DBT a sulfona correspondente é
observada, bem como o consumo do benzaldeido (co-oxidante ou “aldeido de sacrificio”) com

a formag&o do acido benzoico como subproduto.

n-octano .
Benzaldeido

Dodecano h
o, /Benzaldeldo
fk Catallsador

i

n-octano

Dodecanoc
Acido benzdico g
%\
LJ\ f

o ]

Figura 5.23. Cromatogramas referentes ao processo de ODS com oxigénio molecular - O,

n-octano

Dodecano

Conforme ilustrado pela Figura 5.24, a presenca do benzaldeido € limitante para
execucdo do processo de ODS na presenca de O, nas condicOes de operacdo utilizadas. Nota-
se que, utilizando-se o catalisador Cr/SiO,-TiO, a 100°C e 5atm de O, na auséncia do
benzaldeido ocorre pequena conversdo de DBT (5% ao final de 15h), ao passo que na
presenca do aldeido, o DBT é completamente oxidado em apenas 3h de reacdo. Tal fato é de
grande importancia, pois se trata de uma rota inédita de oxidagdo de DBT’s com O;: emprego

de 6xidos metalicos suportados na oxidagdo de DBT’ s com oxigénio molecular.
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Figura 5.24. Influéncia do benzaldeido na remocédo de DBT com O,

No sistema de dessulfurizacdo proposto com a utilizacdo de O, e benzaldeido, o DBT
presente no combustivel sintético foi oxidado a sulfona correspondente na presenca de
catalisadores a base de SiO,-TiO, dopados com os metais cromo, cério e molibdénio. A
oxidacdo do DBT, por sua vez ¢ atribuida a formacao do peréacido benzdico, o qual é formado
in situ através da reacdo entre o benzaldeido (co-oxidante ou “aldeido de sacrificio™). Tal
peracido oxida o DBT ao sulféxido correspondente, o qual é prontamente convertido a
dibenzossulfona por outra espécie do peracido havendo a formacéo de acido benzoico como
subproduto, o qual também é produzido através da reacdo entre o aldeido benzdico e oxigénio

molecular, conforme ilustrado na Figura 5.25 [ ™.
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Figura 5.25. Oxidacdo de DBT por perécido acético gerado in situ

Os resultados obtidos nos ensaios de ODS empregando O, e benzaldeido, como
oxidante e co-oxidante, respectivamente, estdo dispostos na Tabela V.8.

No ensaio realizado na auséncia de catalisador observa-se uma baixa converséo de
DBT (Apenas 1% em 15 horas de reacdo). E na presenca do suportes ndo dopados de SiO,-
TiO,, apenas 2% do DBT presente foi oxidado. Porém, utilizando-se os catalisadores dopados
com os metais de transicdo, observou-se que na presenca de Cr/SiO,-TiO, e Ce/SiO,-TiOg,
houve a oxidacdo completa do DBT a DBTO; e na presenga de Mo/SiO,-TiO,, houve uma
conversdo final de DBT de 85% em 15h de reacdo. Tal diferenca pode ser atribuida as
propriedades intrinsecas de cada metal, os quais apresentaram atividades cataliticas distintas

frente ao processo de ODS em questéo.

Tabela V.8. ODS na presenca de oxigénio molecular - O,?
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Branco® SiOz - TiOz Cf/SiOz - TiOz CE/SiOz - TiOz MO/SiOz - TiOz

T Conversdo °(%)
1 0 0 38 36 7
2 0 0 87 86 29
3 0 0 100 100 46
4 0 0 - - 75
5 1 2 - - 78
10 1 2 - - 82
15 1 2 - - 85

& Condicdes da reagdo: 0,13mmol/L de catalisador, 20 mL de solucdo de DBT em isoctano
(31,2mmol/L de enxofre ou 1000ppm), 200uL de dodecano como padrdo interno

® determinado por cromatografia a gas

¢ Reacdo na auséncia de catalisador
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5.2.6. Avaliacdo da lixivia¢ao dos constituintes metélicos dos catalisadores

No presente contexto, o fendbmeno de lixiviacdo esta associado a solubilizacdo dos
compostos de Cr, Ce e Mo presentes nos catalisadores, pois as matrizes de SiO,, TiO,, SiO,-
TiO; sdo insoluveis nas condi¢des de operacdo empregadas neste trabalho.

Neste trabalho o controle da lixiviacdo é de grande importancia, pois todas as reacfes
foram conduzidas em fase liquida e, em alguns casos na presenca de solventes polares e
acidos, os quais tendem a solubilizar 6xidos de metais de transicdo para o meio reacional
configurando o processo catalitico como homogéneo e provavelmente diminuindo a atividade
destes catalisadores 44241,

De acordo com a literatura, o TiO, apresenta uma forte interacdo com o diferentes
Oxidos de metais de transi¢cdo e, portanto, aumenta a interacdo metal-suporte em catalisadores
dopados ™% e a presenca de TiO, altamente disperso em silica pode melhorar a interacéo
entre metais e o SiO, 113 Desta forma, dentre os catalisadores obtidos, os que tendem a
possuir menor interacdo dopante/suporte sdo os catalisadores a base de SiO,, uma vez que
estes nao possuem TiO, em sua composicdo. E dentre os sistemas avaliados, aquele que
possui a maior tendéncia para lixiviacdo é o sistema H,O,/Acido acético, pois 6xidos de
metais de transicdo tendem a ser sol(veis em acidos, sobretudo a temperaturas acima de 25°C.
Portanto, para avaliacdo do fendmeno de lixiviagdo os catalisadores a base de SiO, foram
submetidos a ensaios de ODS nas mesmas condi¢cdes e avaliou-se a conversdo de DBT ao
final de 5h de reacdo. Entre um ensaio e outro o catalisador foi filtrado a quente para evitar a
ressorcdo da fase ativa, caso esta houvesse lixiviado; lavado com agua, etanol e acetona, nesta
ordem; e calcinado a 550°C por 2h.

Conforme ilustrado pela Figura 5.26, os valores de conversdao de DBT nos 5 ensaios
realizados ndo apresentaram diferencas significativas entre si indicando que as fases ativas
constituintes de cada catalisador ndo lixiviaram para o meio reacional, confirmando a hipotese
levantada nas analises de H,-TPR da forte interacdo dopante/suporte, considerando o

aparecimento de picos de consumo de H, em altas temperaturas.
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Figura 5.26. Avaliacdo da lixiviagdo dos constituintes metalicos dos catalisadores: Testes de reciclo
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Capitulo 6. Conclusdes

Neste trabalho foram preparados compositos a base de matrizes inorganicas
mesoporosas constituidas de SiO,, TiO, e SiO,-TiO,, nas quais foram incorporados, durante as
sinteses das mesmas, 0s metais de transi¢do cromo, cério e molibdénio.

As analises de DRX indicaram a presenca da fase Anatasio para 0s materiais a base de
TiO,. Nas andlises de H,-TPR observou-se a presenca de fases redutiveis dos dopantes
inseridos nos catalisadores e as fortes interagfes entre 0os mesmos e as matrizes dos
catalisadores. As analises de adsorcéo/dessorcdo de N, revelaram altas areas superficiais (910-
1410m?/g) e distribuicdes do tamanho de poros estreitas e monomodais para os catalisadores a
base de SiO, e SiO,-TiO,, indicando o possivel ordenamento da estrutura destes materiais.

Os materiais foram utilizados como catalisadores heterogéneos em reacfes de oxidacao
de DBT presente em uma matriz simulada de combustivel liquido composta por isoctano. Em
todos os ensaios de oxidacdo de DBT, observou-se a formacgdo apenas da dibenzossulfona.
Nos estudos dos efeitos de variaveis experimentais, observou-se o0 aumento da conversdo de
DBT com o aumento da relacdo molar O/S e 0 aumento da conversédo de DBT com o aumento
da temperatura de 40 a 80°C, com decréscimo em 100°C.

Dentre os oxidantes em fase liquida, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se
H,0,/Acido acético, seguido pelo sistema utilizando tBOOH e finalmente H,O,. Dentre os
suportes, 0os melhores resultados foram observados para os catalisadores a base de SiO,-TiO,
seguido por SiO; e finalmente por TiO,, em todos os sistemas estudados. Dentre os metais de
transicdo os melhores resultados foram obtidos na presenca do metal molibdénio, seguidos
pelo cério e finalmente pelo cromo, com excecdo do sistema utilizando tBOOH, no qual o
melhor resultado foi observado na presenca de Cr/SiO2-TiO,.

Utilizando-se O,/benzaldeido observou-se a oxidacdo completa do DBT na presenca
de Cr/SiO,-TiO, e Ce/SiO,-TiO,. Tal fato é de grande importancia, pois se trata de uma rota
inédita de oxidacdo de DBT’s com O,: emprego de 6xidos metalicos suportados na oxidacéo
de DBT’s com oxigénio molecular.

As fortes interagfes dopante/suporte foram confirmadas nos ensaios de lixiviacdo da
fase ativa, nos quais os catalisadores a base de SiO, mantiveram sua atividade catalitica
praticamente inalterada ao final de 5 reacGes, confirmando a eficiéncia da estratégia de

insercdo de dopantes durantes a sintese do suporte.
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Anexo |

Ensaios analiticos: VValidacao das
analises quantitativas

Nas industrias petroquimicas e nas pesquisas académicas voltadas para o estudo e
desenvolvimento de tecnologias de dessulfurizacdo, a determinacéo precisa do teor de enxofre
nos combustiveis € uma questdo de extrema importancia para o controle de qualidade do
combustivel e avaliacdo da eficiéncia dos processos de remocdo de enxofre. Desta forma,
validacdo do método analitico é indispensavel para garantir que tal método forneca
informacBes confiaveis e interpretdveis sobre a amostra, evitando decisdes errbneas e
prejuizos financeiros "),

A determinacdo de compostos sulfurados em combustiveis é realizada por diversas
técnicas como a fluorescéncia de raios X " microcoulombometria "), e cromatografia de
troca idnica ["® e cromatografia gasosa °. As técnicas de cromatografia gasosa (GC), por sua
vez vém se ganhando grande espaco na determinacdo de compostos sulfurados, pois é uma
técnica relativamente simples e com grande capacidade de realizar analises qualitativas e
quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas, bioldgicas, dentre outras, fornecendo
resultados precisos em nivel de até partes por trilhdo (ppt). Nesta técnica ha geralmente a
utilizagcdo de um padréo interno (composto conhecido adicionado na mesma concentragdo em
todos os padrdes da curva de calibracdo), o qual é responsavel pela correcdo de efeitos como a
baixa reprodutibilidade na injecdo das amostras e a diferenca entre os fatores de resposta dos

componentes da amostra %
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Ensaios analiticos: Validacéo das analises quantitativas

Para maior confiabilidade dos resultados dos ensaios de ODS, foram executados testes

de quantificacdo dos componentes envolvidos no processo sob as mesmas condi¢des de

operacao:

1. Quantificacdo do DBT no combustivel via curva de calibracéo

2. Quantificacdo de DBTO, na fase de acetonitrila antes e depois de uma simulagdo de
processo do ODS

3. Avaliacdo da eficiéncia de extracdo de DBTO,

4. Avaliacdo da migracdo do DBT e do padréo interno para a fase de acetonitrila

Quantificacdo do DBT no combustivel via curva de calibracao

Para a construcdo da curva de calibracio do DBT foram preparados padrdes de
diferentes concentra¢bes de DBT (10, 50, 100, 250, 500, 750, 1000, 1500 e 2000ppm de S) a
partir da pesagem direta do DBT e diluicdo em iso-octano. Todos os padrbes foram dopados

com dodecano na concentracdo de 44mmol/L e injetados no GC-FID.

1.4

12d —=— Curvaexperimental

od Ajuste matematico

0.8 =

0.6 4 Linear Regression: Y = A+ B * X

Parameter Value Error

Ve

0.00204 0.00439

Area DBT/ Area padréao interno

0.4 = / A

e

B

6.36454E-4 4.54441E-6

0.2 - . R SD N P
\
0.99982 0.00915 9 <0.0001
0.0 T T T . T
0 500 1000 1500 2000

Concentracéao de DBT (ppm de S)

Figura 5.1. Curva analitica de calibracdo para o DBT
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Para avaliacdo da precisdo e exatiddo dos resultados obtidos através da curva de
calibracdo, foram preparados padrGes de DBT em diferentes concentracdes atraves da
pesagem direta do DBT. Tais padrdes, por sua vez foram analisados em GC-FID e os valores
obtidos nas analises estdo dispostos na Tabela V.9.

Observa-se que os resultados obtidos através da curva de calibragdo para o DBT
apresentaram uma boa exatidao, pois os valores de concentracdo de DBT obtidos em todas as
analises cromatograficas ndo diferiram do valor calculado em niveis significativos (acima de
5%). Alem disso, observa-se que 0 método também apresentou uma boa precisdo, pois nas
andlises do padrdao de DBT a 1061ppm (Experimentos de 1 a 5) os valores obtidos nas
analises ndo diferiram do valor calculado em nivel acima de 5%. Tais analises comprovam a
robustez da curva de calibracdo preparada em toda faixa de concentracdo na qual a curva sera

empregada (~0 a ~1000 ppm).

Tabela V.1. Concentragdes de DBT obtidas via pesagem direta e curva de calibracdo

Concentracdo de DBT Concentracédo de DBT

Experimento pesagem curva de calibracéo Desvio (%0)
(ppm de S) (ppm de S)
1 1061 1029 3
2 1061 1061 0
3 1061 1103 4
4 1061 1040 2
5 1061 1082 2
6 510 505 1
7 248 246 1
8 104 108 4
9 16 16 0
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Quantificacdo de DBTO, na fase de acetonitrila antes e depois de uma simulagdo de

processo do ODS

A curva de calibracdo da difenilsulfona (Figura 5.28) foi construida através da anélise
de padrdes da difenilsulfona em diferentes concentragcfes (10, 50, 100, 250, 500, 750, 1000,
1500 e 2000ppm de S) preparados através da pesagem direta da difenilsulfona e dissolucdo
em acetonitrila. Tais padrdes, por sua vez foram dopados com carvona como padrdo interno a

44mmol/L e analisados em GC-FID.

3.0 4
—=— Curva experimental

259 Ajuste matematico

2.0 =

15 4 Linear Regression: Y = A+ B * X

Ve

Area DBTO, / Area padrao interno

Parameter Value Error

1.0 -
A 0.02941  0.0474
B 0.0013  4.15366E-5
054 R SD N P
\ 0.99643 0.10256 9 <0.0001
0.0 . : . : . : . : . :
0 500 1000 1500 2000 2500

Concentragao de DBTO, (ppm de S)

Figura 5.2. Curva analitica de calibragéo para a difenilsulfona

Observa-se que a curva de calibracdo para 0 DBTO, também apresentou boa exatidao
e precisdo, pois os valores de concentracdo de DBTO, obtidos em todas as andlises
cromatograficas nao diferiram do valor calculado em niveis significativos (acima de 5%) e
nas analises do padrdo de DBTO; a 1048ppm (Experimentos de 1 a 5) os valores obtidos nas
ndo diferiram do valor calculado em nivel acima de 5%. Tais analises comprovam a robustez
da curva de calibragdo preparada em toda faixa de concentracdo na qual a curva sera

empregada (0 a ~1000ppm).
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Além disso, observou-se que as concentracbes de DBTO, antes e depois dos ensaios
simulados de ODS mantiveram-se proximas aos valores determinados via GC-FID néo
diferindo a niveis superiores a 5%. Tal fato pode ser atribuido a baixissima solubilidade do

DBTO; e da carvona (padréo interno) no iso-octano.

Tabela V.2. Concentracdes de DBTO, obtidas via pesagem direta e curva de calibragédo antes
e depois de uma simulacdo de um ensaio de ODS

DBTO, curva de DBTO, curva _
DBTO; pesagem calibracao Desvio (%) de calibracéo Desvio
Experimento )
(ppm de S) (ppm de S) (ppm de S)
Pré-teste Pds-teste ®
1 1048 1058 1 1079 5
2 1048 1038 1 1048 1
3 1048 1027 2 1037 1
4 1048 1017 3 1017 0
5 1048 1069 2 1048 5
6 524 529 1 ) ]
/ 262 254 3 ) ]
8 131 131 0 ) ]
9 66 67 1 ] _

# Calculado tomando por base as concentrac@es obtidas nas analises cromatograficas

Avaliacao da eficiéncia de extragdo da difenilsulfona

Para avaliagéo da eficiéncia de extragdo da difenilsulfona diferentes massas de DBTO,
foram adicionadas a uma solugéo de DBT em iso-octano a ~1000ppm de S e acetonitrila (razéo
volumétrica iso-octano/acetonitrila = 1/1). Esta mistura foi aquecida a 80°C por 5 horas e apds
este periodo uma aliquota da fase de acetonitrila foi analisada via GC-FID. Os resultados
obtidos (Tabela V.11) indicaram a grande eficiéncia do processo de extracdo do DBTO, com
acetonitrila, uma vez que todo o DBTO, presente na mistura foi extraido na maioria dos testes.
Tal fato pode ser atribuido a grande solubilidade do DBTO, em acetonitrila em detrimento ao

iSo-octano.
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Tabela V.3. Concentracdes de DBTO, obtidas via pesagem direta e curva de calibragéo antes e
depois de uma simulacéo de um ensaio de ODS

_ DBTO; pesagem DBTO; curva de calibragdo Eficiéncia de
Experimento

(ppm de S) (ppm de S) extracao (%o)
1 1018 1028 100
2 1040 1030 99
3 1010 1015 100
4 1035 1030 99
5 1025 1030 100

Avaliacdo da migracédo do DBT e do padrao interno para a fase de acetonitrila

Para avaliacdo da migracdo do DBT presente em iso-octano para a fase de acetonitrila
solucBes de DBT em iso-octano a ~1000ppm de S e acetonitrila (razdo volumétrica iso-
octano/acetonitrila = 1/1) foram deixadas em contato sob agitacdo magnética a 80°C por 5
horas e apds este periodo uma aliquota da fase de iso-octano foi analisada via GC-FID. Os
resultados obtidos nestes ensaios (Tabela 5.6) mostraram que o DBT em sua totalidade
permanece na fase de iso-octano, ndo havendo migracdo de tal componente. Tal fato pode ser
atribuido a baixissima solubilidade do DBT em acetonitrila, bem como o dodecano (padrao

interno).

Tabela V.4. Concentracdes de DBT em iso-octano antes e depois da extracdo com acetonitrila

) DBT pré-teste DBT pos-teste B
Experimento Extracdo ? (%)
(ppm de S) (ppmde S)
1 1025 1018 <1
2 1025 1020 <1
3 1025 1015 1
4 1025 1030 0
5 1025 1028 0

& Calculado tomando por base as concentragdes obtidas nas analises cromatogréaficas
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