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RESUMO: O processo de dessulfurizagdo oxidativa foi realizado empregando
catalisadores de vanadio ou manganés suportados em aluminas. Os catalisado-
res foram caracterizados através das técnicas de DRX, analise textural e MEV.
Os testes cataliticos foram acompanhados por CG-FID. Verificou-se que néo
houve alteragdo de estrutura ap6s a impregnagao dos metais ¢ os catalisadores
mostraram-se ativos para o processo de dessulfurizagdo. Os catalisadores de
vanadio apresentaram maior atividade para a oxidagdo, obtendo-se 92 ppm de
compostos oxidados e os catalisadores a base de manganés foram mais ativos
para a extracdo do composto sulfurado, apresentando extracao de até 100%.

Palavras-chave: Dessulfurizacdo oxidativa. Alumina. Vanadio. Manganés

ABSTRACT: The process of the oxidative desulfurization was realized
employing catalysts of vanadium or manganese supported on alumina. The
catalysts were characterized by XRD, textural analysis and SEM. Catalytic
tests were accomplished by GC-FID. It was verify that no structural modifi-
cation occurs after metal impregnation and the catalysts showed be active for
desulfurization process. The vanadium catalysts showed higher activity for
oxidation achieving 92 ppm of oxidized compounds. The manganese-based
catalysts were more active for the extraction of sulfur compound leading 100
% of extraction.
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Introducgao

O petrdleo, apesar de ser uma fonte
energética muito importante para nossa
sociedade, durante sua queima libera varios
contaminantes atmosféricos, entre eles estiao
os 6Oxidos de enxofre (SOx) que causam a
chuva acida, envenenamento dos motores
¢ dos equipamentos nas refinarias e libe-
rando de particulados (KROPP et al, 1997;
MARIANO, 2005). Assim como o petroleo,
seus derivados, como o diesel, possuem
compostos sulfurados como sulfetos alifa-
ticos, dissulfetos, tiofeno e seus derivados
alquilados, benzotiofeno e dibenzotiofeno
(ZANNIKOS et al, 1995). As restrigdes
mais severas para melhorar a qualidade do
ar s3o os teores de compostos de enxofre e
aromaticos nos combustiveis diesel, assim a
reducgdo ou remogao destes levam a redugdo
de poluentes (GARY et al, 2001). Existe um
apelo muito grande por parte dos érgaos
ambientais e governamentais em relagdo a
poluigdo causada pelos compostos sulfura-
dos. Desta forma existem varias restri¢des
e regulamentagdes para controlar e regular
a emissdo desses poluentes (COLLINS et
al,1997). Para a retirada do enxofre nos
combustiveis é necessario utilizar processos
de dessulfurizagdo. Um dos processos empre-
gados para tal fim é a dessulfurizagdo oxida-
tiva (ODS) (LIU et al, 2008; SRIVASTAVA,
2011), caracterizada pelo uso de um oxidante
para oxidar o composto, contendo enxofre,
alterando sua polaridade e tornando possivel
sua remogdo por meio de um solvente polar
(CAMPOS-MARTIN et al, 2010).

Os catalisadores solidos para ODS sao
feitos a base de metais de transi¢do e sdo
utilizados os mesmos suportes empregados
pelos demais métodos de dessulfurizagao: si-
lica (JOSE etal, 2011), alumina (ABDALLA
et al, 2009; ZAPATA et al, 2005), o6xidos
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de titanio (CEDENO-CAERO et al, 2006),
zeolitas entre outros.

O objetivo desse trabalho foi utilizar
catalisadores a base de vanadio e manganés
suportados em aluminas para reagdes de
oxidagao.

Experimental

Os suportes utilizados para a produgao dos
catalisadores foram trés aluminas ativadas
da Merck (granulometria 0,063-0200 mm)
denominadas comercialmente de acida, ba-
sica e neutra. Esta denominagao se refere ao
pH da suspensdo aquosa formada por estes
materiais.

Os catalisadores heterogéneos foram pre-
parados através de reagdes de incorporacdo
do metal nos suportes.

Sintese dos catalisadores

A impregnagao da fase ativa nos suportes
(1 % em massa) foi realizada a 80 °C por
duas horas sob refluxo. Desta forma, 0,579
g de metavanadato de amonio ou 1,153 g
de nitrato de manganés foram dissolvidos
em 250 mL de 4gua sob agitacdo constante
e aquecimento para total dissolucdo; 20
mL desta solugdo foi adicionados a 2 g de
suporte. Apos esse tempo, os catalisadores
foram submetido a 90 °C em um rota-vapor
para evaporagdo do solvente, com posterior
secagem em estufa a 70-80 °C. Os materiais
foram entdo calcinados em mufla a 500 °C e
caracterizados.

Os catalisadores foram calcinados de
acordo com o programa de aquecimento: a
temperatura da mufla foi elevada de tempe-
ratura ambiente a 150 °C, na razdo de 5 °C/
min, permanecendo por 30 min, em seguida
aquecido até 500 °C, na mesma razdo, per-
manecendo nesta temperatura por 3 h.
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Testes cataliticos de oxidagao

Os testes cataliticos foram realizados na
temperatura de 55 °C e 200 rpm, fazendo
uso de um agitador orbiltal shaker, utilizando
100 mg de catalisador, acetonitrila (solvente
extrator), diesel (contendo 1000 ppm de
DBT) e perdxido de hidrogénio como agente
oxidante.

Nos testes iniciais, 10 mL do diesel
comercial (acrescidos de mais 1000 mg/L
de DBT, além do valor maximo de enxofre
permitido no diesel comercial S1800) foi
adicionado a um erlenmeyer e 5 mL de
acetonitrila. Em seguida foi adicionado o
catalisador. Para dar inicio as reagdes, foi
adicionado metade da quantidade de agente
oxidante e quando se completava metade
do tempo de reacao, adicionou-se o restante
de perdxido de hidrogénio (quantidade total
utilizada: 0,5 mL), sempre sob agita¢do cons-
tante. Para a retirada da 4gua foi adicionado
sulfito de sdédio anidro. O tempo de reagdo
estudado foi de 2 horas. Foi realizada filtra-
gem dos solidos e feita separacao das fases
(diesel e acetonitrila) para realizar a analise
por cromatografia.

Caracterizagcao das amostras

Os materiais preparados bem como os
materiais de partida foram caracterizados
pelas seguintes técnicas: difracdo de raios
X (DRX), analise textural por adsorg@o de
nitrogénio e microscopia eletronica de var-
redura (MEV).

Difracao de raios X

As analises de difracdo de raios X foram
realizadas no equipamento da Shimadzu, mo-
delo XRD-7000, do Laboratéorio NUPRAR
(UFRN), utilizando-se uma fonte de radiagao
de CuKa (A= 1,54 A)com voltagem de 30kV.
Os dados foram coletados na faixade 26 de 3 a
65°.

PERSPECTIVA, Erechim. v.36, n.135, p.85-92, setembro/2012

Analise textural por adsorgéo de
nitrogénio

Através dos dados de adsor¢ao/dessorcao
de N, (isotermas de adsorgdo) sdo obtidas
informagdes sobre a drea especifica do ma-
terial e obter sua distribuicao de tamanhos de
poros. O calculo da area especifica se realiza
utilizando o método B.E.T.

A caracterizacao textural dos materiais foi
realizada utilizando um aparelho Autosorb-1
da Quantachrome (Nova-2200¢) do Labora-
torio LAQAM (URI-Campus Erechim). An-
tes da analise, cerca de 100 mg de amostras
foram tratadas a vacuo, a uma temperatura de
300 °C por 3 h. As medidas foram realizadas
na temperatura do N, liquido.

Microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

A caracterizagdo por microscopia eletrd-
nica de varredura foi realizada no microscoé-
pio eletronico de varredura modelo ESEM-
XL30 PHILIPS do Laboratorio Institucional
de Microscopia da UFRN. As amostras foram
revestidas com uma camada de ouro para
evitar o surgimento de cargas na superficie
que poderiam levar a distor¢ao na imagem.

Analise dos testes cataliticos

As amostras foram analisadas por croma-
tografia gasosa, empregando um cromatogra-
fo Varian CP-3800 com detector FID, com
injetor automatico, coluna capilar CPSil 5CB
(30 mx 0,53 mm x 5 pm), no Nucleo de Ca-
talise (NUCAT) do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFRJ.

Condigoes de analise:

- detector FID: 350 °C;

- temperatura do injetor: 270 °C;

- vazdo da coluna (QHe): 3,0 mL/min;
- tempo total de analise: 70 minutos.
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A coluna foi aquecida de 40 °C a 250 °C,
na razdo de 5 °C/min, permanecendo nesta
temperatura por 28 min.

Foi realizada curva de calibragdo para a
fase do solvente (acetonitrila) para obtengao
dos resultados.

Resultados e discussoes

Analise do difratograma de raios X

A difragdo de raios X foi utilizada para a
identificacdo das fases nos suportes e catali-
sadores, sendo os resultados apresentados na
Figura 1. Através desta analise observou-se
que os materiais apresentaram um difra-
tograma caracteristico da y alumina com
mistura da fase da 1, a qual € um composto
pouco cristalino, pois apresenta basicamente
modulacgdes de intensidades fracas e difusas,
como verificado na Figura 1. Esse padrao de
difracdo é compativel com o modelo de rede
aleatoria e tem sido atribuido a tendéncia
de organizacdo em curta distincia. Todas as
amostras mostraram as reflexdes caracteristi-
cas da fase y em 20 = 36,35°, 45,5° e 60,55°
na escala do angulo de Bragg e da fase de
transi¢ao 1.

Para os catalisadores, tanto com vanadio
quanto com mangangs, reflexdes do 6xido de
vanadio ou manganés ndo sdo observadas,
apenas a presenga das reflexdes correspon-
dentes aos suportes, indicando que a fase
ativa esta uniformemente distribuida sobre
o suporte ou a quantidade impregnada foi
pequena para ser detectada pelo DRX. O mes-
mo efeito foi observado por KHODAKOV
et al, (1999) em seu estudo, verificando que
quantidades pequenas ndo sdo detectaveis
pela analise de DRX (0,7 a 10 % em massa
de V,0,). Estes autores verificaram que sobre
SiO, e Al,O, apenas quantidades em concen-
tragdes maiores (15 %) seriam detectadas por
difracao de raios X.

88

Aluminas:
acida basica neutra
1)suporte 4)suporte 7)suporte
2)vanadio 5)vanadio 8)vanadio

3)manganés 6)manganés 9)manganés

Intensidade u.a.

N 6O ro o =SNG

T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20

Figura 1 - Difratograma de raios X das aluminas antes e
apos a impregnagao.

Analise textural

Os resultados de analise textural por
adsor¢do de N, das aluminas puras e im-
pregnadas com vanadio ou manganés estao
apresentados na Tabela 1 e as isotermas de
adsor¢do na Figura 2, onde se observam que
0s materiais possuem valores de areas espe-
cificas e volume de poros préximos. Entre-
tanto, se destaca a alumina acida com maior
area especifica, seguida da alumina basica e,
por ultimo, da alumina neutra. Observa-se
também uma isoterma Tipo IV caracteristica
de material mesoporoso, nos quais ocorre o
fendmeno de condensacgao capilar. Nesse tipo
de isoterma a quantidade adsorvida tende
para um valor maximo finito, correspondente
ao preenchimento completo dos poros com
o adsorbato em fase liquida, com histerese
tipo A que possui poros entre as particulas,
de acordo com GREGG et al, (1982). A forma
das isotermas ¢ a area especifica, bem como
os volumes de poros, ndo sofrem mudancas
significativas com a incorporac¢ao do vanadio
ou do manganés, indicando que o mesmo esta
bem distribuido na superficie dos suportes,
como ja discutido por DRX. A presenca de
VO_ouMnO, teve apenas um efeito modesto
sobre a area especifica do suporte.
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Tabela 1 - Area especifica e volume de poros das aluminas
puras e impregnadas com vanadio e manganés,
calculados a partir dos dados de adsorcao

Material A, (mz/g) A\ (mf o Vo (mf o
Acida 152 0,230 0,250
Acida 1%V 140 0,215 0,233
Acida1% Mn 136 0,213 0,229
Basica 141 0,230 0,270
Bisica 1% V 131 0,210 0,239
Basica 1% Mn 131 0,212 0,232
Neutra 127 0,240 0,250
Neutra 1%V 134 0,245 0,265
Neutra 1% Mn 130 0,249 0,271

*A .. drea especifica obtida pelo método BET (érea total);
V_ . volume total de poros obtidos para p/po =

total®
0,99; V.- volume de poros referente a contri-

bui¢do de mesoporos obtidos pelo método BJH.
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Figura 2 - Isotermas de adsor¢o de N, das aluminas antes
e apds a impregnagdo com o metal.

Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 3 apresenta as micrografias ob-
tidas por microscopia eletronica de varredura
para as amostras das aluminas antes e apds
a incorporacao dos metais. As micrografias
para as aluminas 4cida, basica e neutra antes
da impregnacao indicam que estas amostras
ndo possuem grandes diferengas na sua mor-
fologia e nem diferenga nos tamanhos médios
dos aglomerados.

Para as amostras impregnadas com
vanadio, foi possivel verificar que houve
uma diminui¢do dos tamanhos médios dos
aglomerados, quando comparados com as
amostras correspondentes sem a impregnagao
com este metal. J& para o caso da impregna-
¢do com manganés, foi possivel observar que
houve uma manutencao dos aglomerados e
um sutil aumento do tamanho médio, como
observado por comparagdo visual, visto que
as micrografias apresentam o mesmo padrdo
de ampliagdo.

Saperie

Figura 3 - Microscopia eletronica de varredura das
aluminas acida, basica e neutra: suporte, impregnada com
vanadio e com manganés (ampliagdo de 500x).
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Testes cataliticos

A Figura 4 apresenta os resultados dos
testes cataliticos, apresentando a quantidade
de compostos que foram oxidados e extraidos
(figura superior) e a quantidade de compostos
extraidos sem serem oxidados (figura infe-
rior). Analisando esta Figura 4, nota-se que
a incorporagdo do metal, vanadio ou man-
ganés, ndo influenciou significativamente na
quantidade de oxidagdo e nem na quantidade
de extracdo. A taxa de oxidacdo para todas as
aluminas variou de 50 a 100 ppm e a quanti-
dade de remogao foi significativa. O suporte
da alumina basica apresentou maior ativi-
dade na oxidagdo e a alumina neutra 1%Mn
apresentou o melhor resultado na extragao.
Em geral, as aluminas impregnadas com
manganés foram mais efetivas na remogao
do composto de enxofre.
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Figura 4 - Resultados da extra¢do e da oxidagao dos testes
cataliticos para as aluminas.
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O método de impregnacao dos catalisado-
res pode influenciar nas propriedades. Na lite-
ratura consta o estudo de CEDENO-CAERO
et al, (2008), que avaliaram a influéncia do
método de impregnagdo dos catalisadores
sobre o processo de oxidacdo. Para comparar
o método de preparagdo utilizaram Vx/Ti (x =
10 e 15 % em massa) que foram preparados
por mistura fisica e impregnag@o incipiente.
A remogao total de S obtida foi semelhante
com ambos os métodos, mas o rendimento de
sulfona com V10/Ti pelo método de mistura
fisica foi claramente maior do que a obtida
com V10/Ti por impregnagdo incipiente. O
método de mistura fisica apresenta vantagens
em relacdo ao método de impregnacdo por
sua simplicidade e por aumentar as atividades
na ODS. Uma vez que o tempo de calcinacdo
durante a preparacdo do catalisador foi o
mesmo para ambos os métodos, este pode ndo
ter sido suficiente para atingir a mesma dis-
tribuicdo de espécies de vanadio. Diante do
exposto, uma das formas de aumentar a ati-
vidade dos materiais poderia ser o método de
impregnacao e a temperatura de calcinagao.

Conclusoes

A remoc¢do de compostos de enxofre
presentes no diesel pode ser realizada nas
condig¢des estudadas.

A incorporacdo de vanadio e manganés
nos materiais ndo comprometeu a estrutura
das aluminas e em alguns materiais ocorreu
uma diminui¢do da area especifica.

Os materiais com vanadio apresentaram
maior atividade a oxidacao que os com Mn.
Entretanto, os materiais com Mn apresenta-
ram maior eficiéncia na remogao de compos-
tos sulfurados.

Dentre as aluminas, a alumina basica
suporte apresentou melhor rendimento a
sulfona (99 ppm).
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