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Resumo

A queima de combustiveis fosseis contendo quantidades significativas
de compostos de enxofre gera produtos téxicos e que poluem o ar. Dentre 0s
processos de dessulfurizacdo encontra-se o hidrotratamento, a dessulfurizacao
oxidativa e a adsorcdo. A dessulfurizacdo oxidativa € um processo interessante
para a industria do petroleo, pois utiliza condi¢cdes reacionais mais brandas.
Neste trabalho, foram empregadas argilas comerciais (K-10 e KSF) e zedlitas
(NaY, beta e ZSM-5) impregnadas com 1% de vanadio ou manganés para
oxidacdo e extracdo do dibenzotiofeno (DBT) em carga de diesel. Os
catalisadores foram caracterizados por DRX, analise textural por
adsorcao/dessorcdo de N, e MEV. Os testes cataliticos foram analisados por
cromatografia gasosa CG-FID. A ZSM-5 foi a zedlita que obteve maiores
capacidades de oxidacao de DBT, obtendo 2523 ppm de DBT oxidado para o
catalisador de vanadio e em torno de 92 ppm para o catalisador de manganés,
confirmando a boa ativadade do catalisador de vanadio frente ao processo de
dessulfurizag&o oxidativa.

Palavras-chave: dessulfurizacdo oxidativa, zedlitas, argilas.
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ABSTRACT

The burning of fossil fuels containing significant amounts of sulfur compounds
generates toxic products that pollute the air. Among the desulphurization
process is hydrotreating, adsorption and oxidative desulphurization. The
oxidative desulfurization is an interesting process for the oil industry because it
uses milder reaction conditions. In this study, it was employed commercial clays
(K-10 and KSF) and zeolites (NaY, beta and ZSM-5) impregnated with 1%
vanadium or manganese in oxidation and extraction of dibenzothiophene (DBT)
in charge of diesel. The catalysts were characterized by XRD, textural analysis
by adsorption / desorption of N, and SEM. The catalytic tests were analyzed by
GC-FID gas chromatography. The ZSM-5 zeolite which has been obtained
higher oxidation capacity of DBT, obtaining 2523 ppm DBT oxidized to
vanadium catalyst and about 92 ppm manganese catalyst for confirming the
good activity front of the vanadium catalyst to the oxidative desulfurization

process.

Keywords: oxidative desulphurization, zeolites, clays.

INTRODUCAO

Compostos organicos em 6leos combustiveis sdo conhecidos por terem
um impacto negativo no meio ambiente devido as emissdes de SOx [1]. Como
consequéncia, a remocao de enxofre (S) esta se tornando um desafio mundial,
também devido as regulamentacfes estarem cada vez mais rigorosas [2].
Estratégias possiveis, tais como adsorcao, oxidacdo, extracdo e bioprocessos
estdo sendo aplicadas para dessulfurizagéo [3].

Processos de Dessulfurizagcdo Oxidativa (ODS) estdo entre os métodos
mais promissores para o alcance de baixos teores de enxofre nos combustiveis
[4], uma vez que a remocdo de enxofre dos hidrocarbonetos € um grande
problema para as refinarias, pois 0 enxofre ndo esta na forma de enxofre
elementar, mas geralmente em compostos de enxofre [5]. Praticamente todo o
conteudo de enxofre dos combustiveis durante a combustéo se transforma em

SO2 [6], que sdo responsaveis por varios problemas ambientais como: chuva
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acida, emissdo de particulados, envenenamento dos motores e também

ocasionando problemas respiratérios [7-8].

Assim, as refinarias tém dado maior atencdo as tecnologias de
dessulfurizagdo oxidativa (ODS), como uma tecnologia alternativa ou
complementar ao HDS para a dessulfurizacéo da fracdo de petréleo e residuos
[9]. O processo de ODS permite trabalhar a baixas temperaturas e pressoes,
ao contrario do processo de Hidrotratamento (HDT) que necessita altas
temperaturas e pressoes, além do uso de hidrogénio [10].

Este trabalho tem como objetivo utilizar catalisadores a base de vanadio
ou manganés suportados em argilas comerciais (K-10 e KSF) e zedlitas (NaY,
beta e ZSM-5) impregnadas com 1% de vanadio ou manganés para oxidacao e

extracdo do dibenzotiofeno (DBT) em carga de diesel

EXPERIMENTAL

Impregnacédo da fase ativa: As argilas utilizadas foram a Poco A, Poco A
PILC, K-10 e KSF. A impregnacéo foi realizada a 80°C por 2 horas sob refluxo
(1% V m/m) com posterior secagem do solvente em rota-vapor a 900C. Os
materiais foram entéo calcinados a 550°C p6 2 horas.

Caracterizagdo: Os catalisadores foram caracterizados difragdo de raios X
(DRX), Andlise Textural por Adsorcéo e Dessorcdo de Nitrogénio e microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

Testes cataliticos: Os testes cataliticos foram realizados na temperatura de
55°C e 200 rpm, utilizando 100 mg de catalisador, acetonitrila, diesel comercial
S1800 (acrescentando 1000 ppm de DBT) e H202 como agente oxidante. Os
produtos da reacao catalitica foram analisados por Cromatografia Gasosa (CG-
FID).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo dos catalisadores argilosos: Através da analise de DRX

(Figura 1) observou-se que 0s materiais apresentaram um difratograma
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caracteristico da familia das esmectitas (montmorillonitas) (26 = 6°). As argilas
comerciais tratadas com acido (K-10 e KSF), ndo foram calcinadas antes da
impregnacao, assim apo0s a impregnagéo e a calcinacdo houve alteracdo da
reflexdo (001). Na KSF houve deslocamento do pico, 0 que € caracteristico
deste material e a K-10 houve o desaparecimento do pico, pois a estrutura ja
estava desorganizada devido ao tratamento acido. Observou-se 0 mesmo

comportamento com a impregnacédo do manganeés.

Argilas:
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Figura 1. Difratograma de raios X dos suportes e catalisadores.

Os resultados de andlise textural por adsorcdo de N2 das argilas estédo
apresentados na Tabela 1 e Figura 2, onde se observa que em todas as
amostras houve uma diminuicdo da area especifica ap6s a impregnacdo do
metal, sugerindo que pode ocorrer uma deposicdo do metal na superficie ou
entdo o metal esta se depositando entre as laminas do material no lugar dos

cations de troca.
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Tabela 1. Area especifica e volume poros das argilas, calculados a partir dos

dados de adsorcao.
Material Agrt AMicro Afpy VTotal Ve Viadicro
KSF 12 12 0,019 0.018 n.d.
KSF 1%V 5 5 ] 0,007 0.022 0.003
KSF 1% Mn 5 5 0 0,001 0.009 0,002
K10 224 n.d. 224 0,230 0.270 n.d.
K10 1%V 210 n.d. 210 0,286 0.269 n.d.
K10 1%MNn 217 n.d. 217 0.284 0.259 n.d.

* . pe7. area especifica obtida pelo método BET (area total); A, drea especifica referente a contribuigio de
microporos obtida pelo método t-plot; A_,: drea especifica externa obtida pela diferenca entre Ager e a A o0
Viowi: volume total de poros obtidos para p/po = 0.99; Vo volume de poros referente 3 contribuicio de
microporos obtido pele método t-plot; Vam: volume de poros referente a contribuicio de mesoporos obtidos pelo
método BJH: n.d.: ndo determinado.
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Figura 2. Isotermas de adsorcao de N2 das argilas antes e apos a

impregnacgao.

As micrografias obtidas pela analise de MEV (Figura 3) ndo mostram

Y

diferencas significativas quanto a morfologia das amostras. Todas

apresentaram padrdo morfolégico de argilas esmectitas (lamelares). Nado se

observam agregados, indicio que o vanadio esta na regido interlamelar.
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura das argilas com vanadio e

manganés.

Caracterizacdo dos catalisadores zeoliticos: A Figura 4 apresenta o
resultado da andlise de difracdo de raios-X das zedlitas utilizadas antes e apés

a impregnacao do vanadio e manganés.
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Figura 4. Difratograma de raios X dos suportes e catalisadores zeoliticos.

3919



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Através desta analise observou-se que 0s materiais apresentaram um
difratograma caracteristico das suas estruturas correspondentes e valores de
cristalinidade compativeis, quando comparado com o difratograma apresentado
na literatura, todos os materiais mantiveram suas estruturas mesmo apoés a
incorporacdo dos metais. Reflexbes de oOxido de vanadio ou o6xido de
manganés ndo sao observadas, apenas a presenca das reflexdes

correspondentes ao suporte (zedlitas).

Todas as amostras apresentaram isotermas tipicas de materiais
microporos, como pode ser observado na Figura 5 que apresenta as isotermas

do suporte e apds a impregnacdo do manganés.
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Figura 5. Isotermas de adsorcao de N2 das zedlitas antes e apés a

impregnacgao.

A Tabela 2 mostra os valores obtidos para area especifica, volume de
poros para 0s materiais antes e ap0s impregnacdo com vanadio e manganés.

Para os materiais ZSM-5 antes e apds impregnacao com os metais (vanadio ou
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manganés), é possivel verificar que os valores ap0s a impregnacédo dos metais
se mantém aproximadamente iguais aos valores antes da impregnacgéao,
indicando que no caso dos materiais ZSM-5, ocorre uma distribuigdo uniforme
de vanadio na superficie sem destruir a estrutura do material (fato também
evidenciado por DRX). Para as zeolitas NaY e beta, os decréscimos na area
especifica e nos valores de volume de microporos, muito provavelmente séo
devidos a penetracdo dos 6xidos metélicos para dentro dos poros das zeolitas

em questao, apos a calcinacao.

Tabela 2. Area especifica e volume poros das argilas, calculados a partir dos

dados de adsorcéo.

Material AgrT Anficro Apy Votal Veir Vidicro
ZSM-5 5020 369 271 o8 0,280 0.137 0.141
ZSM-5 5020 1%V 3od 208 96 0.204 0.134 0.135
ZSM-5 5020 1% Mn 368 261 107 0,293 0,132 0.137
Beta 568 388 180 0.500 0.280 0.200
Beta 1%V 544 366 178 0,505 0.287 0.192
Beta 1% Mn 600 403 197 0,513 0.262 0.210
NaY 717 684 33 0.390 0.021 0.360
NaY 1%V 529 515 14 0.281 0.012 0.271
NaY 1%Mn 618 5904 24 0.332 0,011 0.311

*ame7: area especifica obtida pelo método BET (drea total), Apiy, drea especifica referente a confribuicio de microporos
obtida pelo método t-plot; Auy,: area especifica externa obtida pela diferenca entre Agrr € 3 Apiel Vienr: Volume total de
poros obtidos para p/po = 0.99; V.- volume de poros referente a coniribuicdo de microporos obfido pelo método t-plot
Vpm: volume de poros referente a contribuigdo de mesoporos obtidos pelo método BJH: n.d.: ndo determinado |

Para a analise de MEV, em todos os casos, observou-se uma morfologia
tipica correspondente a cada estrutura (ZSM-5, NaY, e beta) e néo foi possivel
observar nenhuma alteracdo no comportamento apds a impregnacdo com 0s
metais. Ou seja, todas as amostras de zedlitas se mantiveram praticamente
iguais no quesito morfologia apds a impregnacdao. Isto pode indicar, também,
que a temperatura de calcinacdo apos a impregnacao néo alterou a morfologia
das zedlitas. Como ndo houve nenhuma alteragdo nas micrografias e,
concordando com as analises de DRX e textural, pode-se aceitar que houve

uma distribui¢do uniforme dos 6xidos de vanadio e manganés.
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Testes cataliticos: A ZSM-5 impregnada com vanadio apresentou alta taxa de
oxidacdo, enquanto que a ZSM-5 impregnada com manganés apresentou baixa
taxa de oxidacdo, como mostra a Figura 6. A quantidade média de oxidacao
para as demais zeolitas foi em torno de 40 a 320 ppm. Esta baixa oxidacdo
pode ter ocorrido devido a possibilidade dos metais em alguns suportes
retardarem a fase ativa para a oxidacao. Por exemplo, o vanédio é citado como
um dos problemas que o processo de FCC enfrenta, pois o catalisador usado
no processo (a zedlita Y) é envenenado e desativado pelo vanadio. Segundo a
literatura as espécies de vanadio neutralizam os sitios acidos de Bronsted
contido nos suportes que contem silica, isto pode ter ocorrido nesses
catalisadores suportados em zedlitas. Como o vanadio foi depositado sobre a
superficie da zedlita, podemos também deduzir que o vanadio foi capaz de
mover-se sobre a superficie do suporte zeolitico para chegar até os sitios
acidos [11]. Em contrapartida todos os materiais mostraram atividade para
remocao do DBT, destacando a ZSM-5 impregnada com manganés.
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Figura 6. Resultados da extracdo e da oxidag&o dos testes cataliticos para as

zeolitas.
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As argilas KSF e K-10 com vanadio apresentaram bons resultados de
oxidacdo (Figura 7). Estes materiais diferem entre si em relagdo a area
especifica e acidez. A argila KSF apresenta menor area, com uma maior acidez
de Bronsted do que a argila K-10. A maior acidez do tipo Brénsted se deve ao
fato da KSF ser tratada em condi¢cées mais brandas em comparacédo com a K-
10. Desta forma podemos relacionar o desempenho entre estes dois
catalisadores com a area e também com o tipo de acidez.

1200-_ xidagfio 1500- 15;{);: 3rte
1000+ Supote __1200- I 1% Mn
800_‘ I 1% Mn %
2 600 a - _
o 5 oo [T
@ 400- g _ % %
200 - _ _

K10 KSF K10 KSF

Figura 7. Resultados da extracdo e da oxidacdo dos testes cataliticos para as

argilas.

Na K-10, como o tratamento acido € mais severo uma maior guantidade
de aluminio é retirado comprometendo a estrutura do material. Neste caso 0s
sitios acidos presentes estariam mais diluidos. A atividade também pode estar
relacionada a forca dos sitios acidos do suporte, onde os materiais com uma
maior quantidade de sitios acidos fortes apresentariam melhor desempenho.
Em relacdo a extracdo tanto os suportes quanto os catalisadores obtiveram

bons resultados.

Avaliou-se também a quantidade de vanadio impregnado (5 e 9%) sobre
a argila KSF e o resultado esta apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Resultado das reacdes com a argila KSF com diferentes teores de

vanadio: a) oxidacéo, b) extracao.

Observou-se que com 5 % de vanadio houve aumento significativo
(500%) na quantidade de dibenzotiofeno oxidado. Porém com 9%, houve uma
diminuicdo da quantidade de dibenzotiofeno oxidado devido a formacédo de

cadeias poliméricas de VO4 que séo inativas no processo oxidativo [12].

CONCLUSOES

A zedlita ZSM-5 impregnada com vanadio apresentou alta converséo de
DBT em DBT oxidado, enquanto que 0s materiais com manganés

apresentaram altas taxas de remocao de DBT, e ndo de oxidacao.

A impregnacdo de vanadio (1% m/m) ocorre preferencialmente nas
lamelas das argilas ndo comprometendo suas estruturas. A quantidade de
vanadio afetou na conversdo até certo limite (5% V), indicando que néo se
necessita grandes quantidades desse catalisador para a oxidacdo de

dibenzotiofeno.
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