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RESUMO

SANTOS, Lidiane Faria D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, dezembro de
2012. Métodos para Remocdo de Enxofre de (Bio) combustiveis:
Dessulfurizacdo Oxidativa de Gasolina Sintética e Remocgédo de H 2S de
Biogas Proveniente de Suinocultura . Orientador; Marcio José da Silva.
Coorientador: Sérgio Antbnio Fernandes

O controle da emisséo de poluentes na atmosfera tem se tornado cada
vez mais rigido, por isso a pesquisa envolvendo novas tecnologias de
remogcdo de enxofre vem crescendo significativamente, visando a
producdo de combustiveis mais limpos. Neste contexto, este trabalho
teve por objetivo principal desenvolver processos para remogdo de
enxofre de dois diferentes combustiveis: biogads e gasolina.
Primeiramente, foi avaliada a eficiéncia de diferentes sistemas para a
purificacdo de biogas, proveniente da fermentacdo anaerObica de
dejetos suinos. O biogas estudado (um biocombustivel com alta
concentracdo de metano) foi produzido em biodigestores em uma
granja de suinos na regido de Vigosa. O biogds pode ser
potencialmente utilizado como combustivel, gerando energia elétrica
para a propriedade rural, em substituicAo a energia fornecida pela
concessionaria estadual. Entretanto, ele contém uma elevada
concentragdo de H,S, o0 que o torna altamente corrosivo. Esta parte do
trabalho foi feita ~em  parceria com o Portal do
AgronegOcio/CENTEV/UFV, com o Departamento de Engenharia
Agricola da UFV e com recursos da FAPEMIG. Foram desenvolvidos
diferentes sistemas de purificacdo de biogads baseados em filtros
preenchidos com diferentes materiais (liga metélica de ferro e carbono;
oxido de calcio hidratado e carvdo vegetal). Os tratamentos foram:
filtragem via Umida (H,O + CaO + carvao vegetal); filtragem via seca
(liga Fe/C + carvdo vegetal); filtragem em série (filtragem via umida
seguido da filragem via seca). Os filtros funcionaram 300 horas em
cada tratamento com vazdo média de biogas de 12 mh™.
Consequientemente, o foco do trabalho passou a ser a investigagéo de

meétodos de remogdo de enxofre de combustiveis liquidos, em especial
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0 processo de dessulfurizagdo oxidativa (ODS). Entdo, catalisadores
baseados em heteropoliacidos foram usados em reacdes de ODS de
gasolina em fase homogénea e heterogénea usando peroxido de
hidrogénio como oxidante. As reacgfes foram realizadas utilizando
isoctano como gasolina sintética e dibenzotiofeno (DBT) como
composto sulfurado. Os catalisadores foram preparados a partir dos
heteropoliacidos comercialmente disponiveis ou produzidos no proprio
Laboratorio de Catélise da UFV. Sua caracterizagdo preliminar foi feita
por Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho. Os
espectros mostraram bandas caracteristicas dos heteropoliacidos,
confirmando a presenca da unidade Keggin. Os catalisadores utilizados
foram H3PMo012040, HsPM0gV3040, AIPM012040, H3PW 12040, AIPW 15,040,
H3PMo0,,040/SiO, e MoOs;. Os catalisadores heteropoliacidos
AIPMo0;,040 mostraram-se altamente eficientes na remog¢ao do enxofre
de gasolinas em misturas bifasicas na auséncia de catalisadores de

transferéncia de fase.
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ABSTRACT

SANTOS, Lidiane Faria D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, December,
2012. Methods for Sulfur Removal of (bio) fuels: Oxidative
Desulphurization of Synthetic Gasoline and Biogas H »S Removal Coming
from Hogs . Adviser: Marcio José da Silva. Co-Adviser: Sérgio Antbnio
Fernandes

Controlling the emission of pollutants in the atmosphere has become
increasingly rigid, hence research involving new technologies to
removal sulfur has been growing significantly, aiming at production of
cleaner fuels. In this context, this project had as the main purpose
the development of processes for removing sulfur from two different
fuels: gasoline and biogas. First, was evaluated the efficiency of many
catalytic systems for the purification of biogas from the swine manure
anaerobic fermentation. The studied biogas was produced in
biodigesters in a swine herd in Vigosa and this biofuel has shown high
methane concentration. Although it can be potentially used as fuel,
generating electricity for the rural property and replacing the energy
supplied by the dealer state, it also contains a high concentration of
H.S, which makes it highly corrosive. This part of the project was done
in partnership with Portal Agribusiness / CENTEV / UFV, with the
Department of Agricultural Engineering of UFV and with FAPEMIG’s
resources. Different systems for purifying biogas were developed based
on filters filled with different materials (alloy of iron and carbon; hydrated
calcium oxide and charcoal). The treatments were: wet filtering (CaO +
H,O + charcoal); dry filtering (alloy Fe / C + charcoal) filter in series (wet
filtering followed by dry filtering). The filters worked 300 hours in each
treatment with average biogas flow of 12 m’h™. In general, the
obtained results were good as there are few reports of efficient
systems. Subsequently, the project focus became the investigation of a
process for removing sulfur from liquid fuels, called oxidative
desulfurization process (ODS). So, catalysts based on heteropolyacids
were used in ODS reactions of gasoline in homogeneous and

heterogeneous phase using hydrogen peroxide as the oxidant. The
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reactions were performed using isooctane as synthetic gasoline and
dibenzothiophene (DBT) as a sulfur compound. The catalysts were
prepared from the commercially available heteropolyacids or produced
at the Laboratory of Catalysis of UFV. lts preliminary characterization
was made by molecular absorption spectroscopy in the UV-vis and
infrared region. The spectra showed characteristic bands of
heteropolyacids, confirming the presence of Keggin unit. The catalysts
used were H3PM012040, HsPM0gV3049, AIPM012040, H3PW12040,
AIPW 1,040, H3PM01,040/SiO, and MoOj3;. The heteropolyacids catalysts
AIPMo0,,04 proved to be highly effective in removing sulfur from

gasoline in biphasic mixtures in the absence of phase transfer catalysts.
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Capitulo |
Dessulfurizagdo Oxidativa de Gasolina Sintética

RESUMO

A crescente urbanizagdo tem provocado um aumento expressivo na
emissao de gases que agridem significativamente o meio ambiente,
porgque na queima de combustivel, veiculos automotores emitem gases
e particulas para a atmosfera, alterando sua constituicdo original e
tornando-a poluida. As especificagbes atuais da gasolina brasileira
exigem uma continua reducdo no teor de enxofre. A dessulfurizagédo
oxidativa (ODS) € um processo alternativo em relagdo a
hidrodessulfurizacdo convencional (HDS). A ODS é um processo que
ndo necessita de condigcdes severas de operagdo e, com isso, néo
compromete a octanagem da gasolina e o custo final de operagao.
Neste trabalho, a ODS foi estudada utilizando isoctano como gasolina
sintética, dibenzotiofeno (DBT) como composto sulfurado, peroxido de
hidrogénio (H,O;) como oxidante e heteropoliacidos (HPA’s) como
catalisadores. Os catalisadores heteropoliacidos utilizados foram
H3PM012040, HsPM0gV3040, AIPM012040, H3PW12040, AIPW 1,040,
HiPMo01,040/SiO>, e MoOs;. Os catalisadores sintetizados foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho e Absorgéo
Atbmica. Tanto os catalisadores homogéneos e heterogéneos
sintetizados mostraram bandas caracteristicas da unidade Keggin
confrmando a estrutura dos HPAs. Todos os catalisadores
investigados foram altamente seletivos para conversdao do DBT em
DBT sulfona. As reagdes de ODS foram realizadas em um reator de
vidro sob agitag&o e temperatura constante de 60°C na auséncia de um
catalisador de transferéncia de fase (PTC). Neste trabalho, foi
encontrado um resultado inédito: os sais de heteropoliacidos,
AIPM0;,04 e AIPW,04, foram muito eficientes, apresentando
conversbes de 75,9 e 100 %, respectivamente. O uso do HPA
substituido com vanadio (HsPMogV3040) resultou na converséo de 47%.
Os HPAs suportados em SiO, mostraram-se altamente ativos;
entretanto, apresentaram com problemas de lixiviagdo e conseqiente
desativacao, provocado pela alta polaridade do meio.



ABSTRACT

The rising urbanization has led to a significant increase in the emission
of gases that significantly harm the environment, because when burning
fuel, motor vehicles emit gases and particles into the atmosphere,
changing its original constitution and making it polluted. The current
specifications for Brazilian petrol require a continuous reduction in sulfur
content. The oxidative desulfurization (ODS) is an alternative process
compared to the conventional hydrodesulfurization (HDS). The ODS is
a process that does not require severe operation conditions and
therefore, does not compromise the octane rating of gasoline and the
operation final cost. In this work, the ODS was studied using isooctane
as synthetic gasoline, dibenzothiophene (DBT) as the sulfur compound,
hydrogen peroxide (H.O,) as oxidant and heteropolyacids (HPA's) as
catalysts. The heteropolyacids catalysts used were H3PMo0;,040,
HsPM0gV3040, AIPM012040, H3PW12040, AIPW1,049, H3PM012,040/SIO;
and MoOs;. The synthesized catalysts have been characterized by
infrared spectroscopy and atomic absorption. Both homogeneous and
heterogeneous synthesized catalysts showed characteristic bands of
the Keggin unit confirming the PAHSs structure. The ODS reactions were
performed in a stirring glass reactor at a constant temperature of 60 C
in the absence of a phase transfer catalyst (PTC). It was found that the
heteropolyacids salts, AIPM012040 and AIPW1,040 were very effective,
showing conversions of 75.9 and 100%, respectively. The HPA
replaced with vanadium (HePMogV3040) showed activity of 47%. The
HPAs supported on SiO, showed to be highly active; however, it
suffered with leaching problems and consequent deactivation, caused

by the high polarity of the ambient.



1. Introducéo

A emissdo de gases toxicos e materiais particulados na
atmosfera tém crescido em todas as grandes aglomeragdes urbanas e
industriais do mundo, afetando a qualidade do ar local e produzindo

efeitos que se manifestam em distancias grandes e a longo prazo *.

Os compostos de enxofre contribuem significativamente para a
poluicdo atmosférica em grandes centros urbanos, pois durante sua
combustdo séo transformados em oOxidos de enxofre que levam a
formacado de chuva acida e de materiais particulados %3. Os compostos
presentes nos combustiveis sdo principalmente sulfetos alifaticos,
dissulfetos, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno (DBT) e seus

derivados alquilados.

O nivel de exigéncia nacional e internacional em relagdo a
concentragdo toleravel de enxofre nos combustiveis representa uma
redugcdo muito grande e um patamar dificimente atingido com a
tecnologia convencional, pois requer uma dessulfurizagdo muito

acentuada, isto é, com mais de 95 % de conversio *.

Para combustiveis fosseis, sdo amplamente usados o0s
processos de HDS (Hidrodessulfurizagéo). Entretanto, estes processos
ocorrem a altas temperaturas e pressoes de hidrogénio elevadas. Faz-
se necessario entdo o desenvolvimento de rotas alternativas, que nao
utilizem o hidrogénio e operem em condigbes mais brandas do que a

hidrodessulfurizago .

1.1. Dessulfurizagédo Oxidativa: Uma breve introdugéo

O processo de hidrodesulfurizacdo (HDS) € o método mais
utiizado nas refinarias de petréleo para remog¢do de compostos
sulfurados. Este processo é realizado em altas temperaturas, pressées
elevadas de hidrogénio e catalisadores especificos, levando como

produto final a formagédo de H,S e hidrocarbonetos. No processo de



hidrodessulfurizagdo (HDS), compostos como dibenzotiofeno e
derivados (benzotiofeno, metildibenzotiofeno e 4,6-
dimetildibenzotiofeno, entre outros), sdo mais dificeis de remover e
requerem maiores custos. Além disso, reacfes paralelas indesejaveis
podem ocorrer, tais como a saturagcdo de olefinas que resulta na

reducdo da octanagem da gasolina °.

Novas tecnologias de remocao de enxofre tém sido estudadas
para atender as novas especificagdes na producdo de combustiveis
mais limpos, sejam eles liquidos ou gasosos. Dentre os processos de
remocéo de enxofre alternativos ao HDS desenvolvidos atualmente,
destacam-se o0 processo de adsorcdo, biodessulfurizagdo e de
dessulfurizacdo oxidativa (ODS) ’. As reacdes de ODS baseiam-se na
capacidade de um sistema composto de um
catalisador/oxidante/solvente em promover a oxidagdo de compostos
sulfurados apolares e remové-los via uma etapa de extracdo na

presenca de um agente de transferéncia de fase.

Os processos de dessulfurizacao oxidativa ou
oxidessulfurizagdo, objeto de interesse deste trabalho, comecaram a
ter importancia a partir de 1998 quando grupos de pesquisa em
diversas partes do mundo passaram a desenvolver trabalhos nesta
area ®. A ODS esta entre as transformagdes cataliticas mais aplicadas
para a remogao de enxofre. O processo de ODS geralmente envolve a
oxidacao dos compostos de enxofre, transformando-os em sulfonas na
primeira etapa. As sulfonas sdo entdo removidas por extragdo numa
segunda etapa °. Solventes organicos polares, tal como acetonitrila,
dimetilsulféxido ou N, N-dimetilformamida, sdo geralmente utilizados

como solvente extrator na segunda etapa *°.

Na ODS de um combustivel contendo enxofre na forma de
tiofeno, ocorre formacdo do sulfoxido com a introducédo de um atomo
de oxigénio no composto sulfurado, seguido da formagdo da sulfona
com dois a4tomos de oxigénio, conforme mostrado na Figura 01. A
oxidagdo do enxofre dos compostos sulfurados a sulfona promove um

aumento na polaridade destes compostos, facilitando sua separagao
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dos outros compostos presentes no combustivel, sendo entédo

extraidos com adsorvedores fisicos ou algum solvente polar **

Ag. Oidante Ag. Oddante
” Catalisador ” Catalisador
d Yo

Dbenzatiofeno SUGdo Sufona

Figura 01 — Reacéo de conversao do DBT a DBT-sulfona na presenca

de catalisador e agente oxidante

O grande desafio nos processos de ODS tem sido encontrar 0s
melhores catalisadores e agentes oxidantes que conciliem eficiéncia e
baixo custo. Catalisadores a base de Mn, Nb, Mo, V, dentre outros
metais, tém sido testados por diversos autores em suas formas

méssicas e suportadas, na grande maioria, em alumina (Al,O3) *2

1.2. Heteropoli4cidos e Catalise

O termo “catélise” foi introduzido por Jonh Jacobs Berzelius, no
século IX, para explicar o aumento da velocidade de uma reacgéo
quimica quando na presenca de certas substancias, denominadas por

13 O catalisador é uma substancia que

ele como “catalisadores”
aumenta a taxa de conversdo de reagentes em produtos, sendo
consumido em certas etapas e regenerado ao final do processo. A
maioria dos processos quimicos industriais envolve complexos de

metais de transicdo como catalisadores **

Foi também Berzélius o primeiro quimico que, em 1826,
sintetizou um heteropolicomposto. Ele descreveu a formagdo de um

precipitado amarelo apés adicionar molibdato de amdnio a &cido



fosforico. O composto € conhecido como 12-molibdofosfato de aménio
(NH4)3[PM01204q] *°.

Em 1854, Struve preparou heteropoliacidos de cromo e ferro,

propondo tratar-se de sais duplos '°.

Marignac preparou
heteropolidcidos em 1862, demonstrando ndo serem sais duplos. O
primeiro estudo sistemético sobre heteropoliacidos surgiu em 1908 com
Miolati, que propds uma estrutura para estes compostos de acordo com
a teoria idnica de Werner '’. Tal estrutura foi aceita até 1933 quando
Keggin, fazendo uso da ent&o recente técnica de difracdo de Raios-X,
determinou a estrutura aceita atualmente, conhecida como estrutura de

Keggin .

Os heteropoliacidos (HPAs) tém se mostrado catalisadores
ativos e versateis Uteis em diversos tipos de reacdes, inclusive em
oxidacdes tipo Wacker livres de cloreto 8. Além de eficientes oxidantes
e fortes &cidos de Bronsted, os HPAs tém vantagens como serem
soluveis em solventes polares e estaveis termicamente sob condi¢Bes
extremas de reagdo. S&8o compostos disponiveis comercialmente e
atraentes econdmica e ambientalmente, e ainda podem ser usados

suportados em sélidos de maior area superficial *°.

Sem duavida, a catdlise por HPAs é uma das mais bem
sucedidas areas em catalise contemporanea, onde estudos
sistematicos destes catalisadores ao nivel molecular levaram a uma
sequéncia em larga escala de aplicagdes industriais. Os HPAs, ao
contrario dos Oxidos metalicos e zeodlitas, tém estruturas ibnicas
discretas e moveis. Em geral, HPAs possuem uma forte acidez de
Bronsted e propriedades de redox adequadas, que podem ser
ajustadas através da variagdo de sua composicdo quimica. Por
conseguinte, catélise &cida e oxidacao catalitica sdo as duas principais

areas da catalise envolvendo heteropoliacidos %.

A Figura 02 mostra um diagrama de classificagdo dos
polioxometalatos (POMs). Estes podem ser divididos em: isopolianions,

sendo as espécies que ndo possuem heterodtomos e heteropolianions,



aquelas constituidas de heteroatomos. Por sua vez, este é dividido em
heteropoliacido, que sdo as espécies de formas éacidas (abreviado por

HPAS) e heteropolissais.

[ Polioxometalatos ]
| 1
Isopolianion Heteropolianion
[M07054]® [SiM012040]*
| 1
Heteropoliacido Heteropolissais
Ha[PW 1204 (NH4)3[PM01204]

Figura 02 : Classificagdo dos polioxometalatos.

A unidade bésica de construgdo desses HPAs é um octaedro
formado por um metal cercado por seis atomos de oxigénios (MOg);
trés desses octaedros se juntam de modo que cada um divide uma
face com os outros dois, formando a estrutura secundaria M3zO19, na
qual um &tomo de oxigénio é compartilhado pelos trés atomos

2L Quatro

metalicos; € esse oxigénio que se liga ao heteroatomo
grupos M3;04¢ circundam o heterodtomo em coordenagéao tetraédrica, e
cada um deles compartilha os atomos de oxigénio dos vértices com o0s
outros trés, formando assim o HPA, cuja estrutura estd mostrada na

Figura 03 .



Figura 03 - Estrutura de heteropoliacidos tipo Keggin com o

heteroatomo ocupando um espaco tetraédrico no centro .

1.2.1. Estrutura e Classificacdo dos Heteropoliacidos

A Tabela 01 mostra um resumo das principais estruturas, suas
formulas gerais e os principais heteroatomos formadores de cada uma.
Entre estas estruturas destacam-se as estruturas de Keggin, Dawson,

Waugh, Anderson e Silverton.

Tabela 01. Principais estruturas dos polioximetalatos

. N ) Grupo
Tipo Formula Molecular  Razédo X/M Unidade
central
Keggin X" M12040 & 1:12 M3O13 XO,4
Dawson X" M 106,162V 2:18 M3O13 X0,
Anderson X" MgO4 12" 1:6 M,O10 XOg
Waugh X™MgO3,10™ 1:9 MsO13 XOg
Silverton X™M1204,02 1:12 M,Oq X012




Os heteropolianions séo formados por um atomo central M (onde
M pode ser uma molécula de molibdénio ou tungsténio), o heteroatomo
X tipicamente P>, As®*, Si*" ou Ge*', cercado por 2 a 18 atomos
hexavalentes. Existem em torno de 36 elementos diferentes que foram
identificados como um &tomo central para os heteropolicompostos, e
s&o altamente oxigenado *. Os HPAs mais estudados e utilizados em
catilise possuem a estrutura tipo Keggin. A unidade basica de
construgdo dos HPAs é um octaedro centrado em um metal cercado

por seis atomos de oxigénio *°.

1.2.2. Nomenclatura dos Heteropoliacidos

A nomenclatura utilizada para os heteropoliacidos encontra
pequenas variagdes na literatura, embora em 1960 a IUPAC tenha
tentado unificd-la. Segunda a IUPAC o nome do HPA é dado utilizando-
se numerais arabicos para determinar a relacdo entre os numeros de
atomos dos diferentes metais seguido do nome do metal e, por fim, o
nome do &nion simples do heteroatomo. Contudo, o modo mais
utilizado para se escrever o nome dos HPAs é utilizando prefixos
gregos para indicar a relacdo de proporcionalidade entre os metais .

Exemplos séo apresentados na Tabela 02.

Tabela 02. Nomenclatura dos heteropoliacidos 2°

Férmula Nomenclatura IUPAC Nomenclatura Usual
Hs[PM0120.0] Acido 12-molibdofosforico Acido dodecamolibdofosférico
Acido 10-molibdo-2- Acido

Hg[SiMo01,V,0
ol 10V2040] vanadiosilicico decamolibdodivanadiosilicico

Dodecamolibdosilicato de

Naz[SiM01,040] 3-sodio 12-molibdosilicato o
trisédio
6-s6dio 10-molibdo-2- Decamolibdodivanadiofosfato
Nag[PM010V2040] . .
vanadiofosfato de hexasoédio




Numa forma simplificada (porém néo sistematica e oficial), os
dtomos de oxigénios, os cations de compensacdo e a carga do
polianion muitas vezes sao omitidos. Por exemplo, Hs3PW12040 pode ser
abreviado para HsPW, HPW ou PW 2.

1.2.3. Preparo de Heteropoliacidos

A sintese dos HPAs é feita, comumente, a partir dos oxoanios
dos elementos envolvidos, tais como molibdatos, vanadatos e fosfatos.
Estes sais sdo dissolvidos em agua e, quando a solucéo é acidificada,
o HPA é formado. A separagéo do HPA da solu¢do pode acontecer por
duas maneiras, por precipitacdo ou por extracdo com éter dietilico.
Neste caso, uma quantidade adicional de &cido € necesséria para que
ocorra a formagdo do eterato do HPA, que se separa em uma fase

distinta 6.

1.2.4. Catalisadores Heteropoliacidos Suportados

A catalise heterogénea caracteriza-se por ser um processo no
qual o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes.
Normalmente os reagentes estdo em fase liquida ou gasosa e o
catalisador em fase sélida. Ao utilizar um catalisador massico, ndo ha
diferencga entre a natureza quimica da superficie e o interior do sélido.
J& o catalisador suportado é aquele em que a fase ativa é dispersa

sobre um material usualmente inerte e poroso.

Os heteropoliacidos podem ser utilizados como catalisadores em
sistemas homogéneos, sistemas bifasicos (liquido/liquido) e sistemas
heterogéneos (solido/liquido) nos quais o heteropoliacido é utilizado na
forma suportada. Os heteropoliacidos tém grande aplicagdo quando
estdo na forma de catalisadores suportados porque quando massicos

apresentam uma pequena superficie especifica (1-5 m?g™) 2.
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A atividade catalitica do heteropoliacido suportado depende do
tipo de suporte e das condicdes de pré-tratamento. Substancias acidas
como a como SiO, ou neutras como o carvao ativo, além de resinas de
troca ibnica séo suportes apropriados, sendo a SiO, 0 suporte mais
usado. Solidos basicos como Al,O3; e MgO podem decompor o HPA e
portanto ndo dever ser utilizados como suporte %. Os heteropoliacidos
suportados em silica (HPA/SIO,) possuem um maior nimero dos sitios
acidos acessiveis para o substrato e envolvidos na reacdo do que os

heteropoliacidos puros *8.

1.2.5. Sais de Heteropoliacidos como catalisadores

Os HPAs podem ser utilizados como catalisadores em reagdes
acidas ou redox. Estes catalisadores podem ter suas caracteristicas
modificadas pela substituicdo total ou parcial de seus protons por
céations. Esta substituicdo proporciona a formac¢do de compostos mais

hidrofébicos, com maior microporosidade e area superficial *82°.

Frequentemente a preparacdo de sais de heteropolidcidos é feita
por troca idnica em solugdo aquosa do acido precursor com solugdo
aquosa em quantidades estequiométricas de solugdo de carbonatos,

cloretos ou nitratos do cétion desejado, por precipitagdo 33!,

A Equacdo 01 mostra a preparagdao de sal derivado do

H3sPW 1,040 totalmente substituido de Cs”.

3Cs,C03 +2HsPW5Ogg ——> 2 CS3PWo Oy +3C0, + 3H0 Equacéo 01

A solubilidade, a microporosidade e o volume de poro destes
materiais estdo relacionados ao tamanho do cation adicionado,

conforme Moffat e colaboradores .

Quando os protons dos
heteropoliacidos s&o substituidos por cations pequenos como Na’, Li* e
cu®* surgem sais sollveis em solventes polares; além disso, a area

superficial do sal quando comparada a do &cido precursor é pouco
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aumentado. Da troca por cations maiores como Cs’, NHs © e Rb"
surgem sais insoliveis em solventes apolares, que apresentam
elevada microporosidade e aumento consideravel na area superficial

destes materiais °.
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2. Objetivo

2.1. Objetivo geral

Preparar catalisadores heteropoliacidos que sejam ativos na
dessulfurizagéo oxidativa (ODS) da gasolina usando como oxidante o
peroxido de hidrogénio. Estes catalisadores serdo avaliados na fase
homogénea (heteropoliacidos e seus sais) e na fase heterogénea

(heteropoliacidos suportados em silica).

2.2. Objetivos especificos

- Preparar o catalisador AIPM012040, sal derivado do

heteropolidcido HzPM012040

- Preparar o0 catalisador AIPW1,04, sal derivado do

heteropoliacido HzPW 12040

- Preparar heteropoliacidos substituidos parcialmente conforme

a série Hz4n[PM012.nVnO40), cOmn = 3.

- Preparar catalisadores sdlidos estruturados em silica usando

como dopante o heteropoliacido H3PMo01,040,

- Avaliar a atividade catalitica dos heteropoliacidos H3PMo01,040 €
H3PW.,04 nas reagdes de ODS do dibenzotiofeno em fase

homogénea.

- Avaliar a atividade catalitica dos sais de heteropoliacido
AIPM0;,040 € AIPW 1,040 nas reacdes de ODS do dibenzotiofeno em

fase homogénea.

- Avaliar o efeito da substituicdo parcial de atomos de Mo por V
na série Hz.n[PM012.nVOg], cOm n = 3, nas reacbes de ODS do

dibenzotiofeno em fase homogénea.

- Avaliar atividade catalitica dos 6xidos de MoOsz e V.05 nas

reagOes de ODS do dibenzotiofeno em fase homogénea.

13



- Avaliar atividade catalitica dos compdésitos HzPM012040/SiO2

nas reacdes de ODS do dibenzotiofeno em fase heterogénea.

- Avaliar a atividade catalitica dos sais de heteropoliacido
AIPM0;,040 € AIPW,040 nas reacdes de ODS do dibenzotiofeno no

sistema bifasico isoctano/acido acético.
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3. Parte Experimental
3.1. Reagentes

Todos o0s reagentes e solventes foram obtidas de fontes
comerciais e usados sem prévia purificagdo. Os heteropoliacidos
H3PMo01,040.6 H3PW 1,040, 0 SiO5, 0 isooctano, a acetonitrila e também
o dibenzotiofeno foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O Al(NO3)3 e os
6xidos MoO3 e V,0s5 foram obtidos da Vetec. Também foi utilizado H,O»
(30%) da Synth.

3.2. Métodos de preparagao

Algumas das propriedades dos catalisadores obtidos dependem
em grande parte da rota de sintese utilizada. Um bom método deve
produzir materiais com excelentes propriedades cataliticas, além de ser
altamente reprodutivel, de forma que permita a comparacdo de

propriedades de diferentes sistemas.

3.2.1. Preparacéo dos sais de heteropoliacidos AIPMo 1,040 €
AIPW 15040

O sal de heteropoliacido, AIPMo01,04 , foi preparado utilizando
quantidades estequiométricas de uma solu¢cdo aquosa de AI(NOg)s,
adicionada a uma solucdo aquosa de H3PMo0;,04, com vazédo de
1,0mL/mim, sob agitagdo constante, a temperatura ambiente. A
solucdo foi mantida em repouso durante toda a noite, & temperatura
ambiente. Depois disto, foi evaporada até a total secagem, por
aquecimento a 40C *. A reacdo de obtencdo do AIPMo0:,04 &

mostrada na Equacéo 02 .

A%+ [PM0104q] 3, ——> AIPM01049,,, Equagéo 02

(aq
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Seguindo a mesma técnica, o AIPW1,04 foi preparado utilizando
quantidades estequiométricas de uma solucéo de Al(NOs)s, adicionada
a uma solucdo aquosa de HzPW 1,040, com vazéo de 1,0 mL/mim, sob
agitagdo constante, a temperatura ambiente. A solug&o foi mantida em
repouso durante toda a noite, & temperatura ambiente. Depois disto, foi

evaporada totalmente por aquecimento a 40C .

3.2.2. Preparacdo do  heteropoliacido  substituido
parcialmente com Vanadio (H ¢PMogV3040)

A sintese do heteropolidcido substituido parcialmente seguiu o

3 Quantidades estequiométricas de H3PO,,

processo hidrotérmico
V,0s5 e MoO;3 foram solubilizados em 150 mL de agua destilada. A
solucdo foi agitada por 3 horas a 80°C, e resfriada a temperatura
ambiente. Os molibdatos e vanadatos insollveis foram removidos e a

solugéo de HsPMogV3040 foi seca a 65°C por 48 horas.

A reacao para a obtencdo do HsPMogV3O4 € mostrada na

Equacéo 03.

2|'|3PQ;(aq)+ S\/ZOS(aq)-'-lg\/bO\)’(aq)-'_ 3"20(|)—> %PNDQVSOM(aq) Equacéo 03

3.2.3. Preparacdo dos heteropoliacidos suportados
H3PM012040/Si02 (30% m/m) e H3PM012040/Si02 (500/0 m/m)

Os catalisadores suportados foram preparados pelo método de
impregnaqéo35. Uma solugéo de H3PMo01,04 foi preparada em HCI 0,1
mol.L™*, numa proporcéo de 1,0 g para 10,0 mL.

Foi preparada uma suspensdo aquosa do suporte SiO; e
adicionado a ela uma solugéo contendo HPMo em HCI. A suspenséo
foi mantida sob agitacdo constante e evaporada a 80C. O soli do obtido
foi pulverizado e levado a estufa a 100 por 12 horas. Este material foi

dividido em trés partes, sendo duas delas submetidas a tratamento
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térmico em mufla por quatro horas & 200C e 300C. Os catalisadores

foram preparados nas proporgdes 30 % e 50 % m/m de HPMo.

3.3. Caracterizagao dos materiais

A caracterizagdo de um catalisador solido pode ser util na
determinagdo de sua composi¢cdo assim como de suas propriedades
estruturais e texturais. Desta forma, pode ser uma técnica que auxilie
ndo s6 na compreensdo de suas principais propriedades fisico-
quimicas como também pode auxiliar na compreensdo do

comportamento catalitico destes materiais.

A caracterizacdo permite o estudo da superficie do catalisador e
da estrutura no nivel atdmico, que é necesséria para o entendimento
do comportamento dos atomos da superficie na reagdo. Assim s&o
obtidas informagdes que fazem com que o desenvolvimento de novos e

eficientes catalisadores seja de grande valor.

Os materiais sintetizados foram caracterizados utilizando
espectroscopia no infravermelho visando confirmar a presenga da

estrutura do ion de Keggin em sua estrutura.

As medidas no infravermelho foram realizadas na faixa de 500 -
4000 cm™ em pastilhas de KBr. Foi utilizado um equipamento Perkin
Elmer modelo Spectrum 1000. As medidas de absor¢gdo atdmica foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Vigosa utilizando um equipamento Varian modelo Spectra A-200.

3.4. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados utilizando um padrédo de
1000 ppm de enxofre na forma de dibenzotiofeno dissolvido em

isoctano.

A oxidagao catalitica do DBT foi realizada em um reator de vidro
conectado a um condensador de refluxo, banho de aquecimento e

agitacdo magnética. Os catalisadores sélidos foram adicionados a uma
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mistura bifasica contendo gasolina sintética, acetonitrila e H,O, 30 %,

sob agitacdo e temperatura constante de 60°C.

Em uma reacdo tipica, foram utilizados 20 mL de solugéo
contendo 1000 ppm de S na forma de dibenzotiofeno, 10 mL de
acetonitrila contendo 5 % m/m de catalisador em relagc&o ao substrato e
2,0 mL de peroxido de hidrogénio (30% m/m). A mistura foi agitada e

aquecida até a temperatura de 60°C.

Foram testados H3PM01,040 (HPMo0), H3PW 1,040 (HPW), M0O3
e V,0s comerciais e AIPM0:,04 (AIPMo0), AIPW1,04 (AIPW),
HsPMogV3040 (HPM0gVs), 30 % H3PMo012040/SiO; (30 % HPMo/Si) e
50% H3PM012040/SiO; (50 % HPMo/Si), previamente sintetizados.

Também foram realizados ensaios em sistemas contendo
20,0mL de solugdo contendo 1000 ppm de S na forma de
dibenzotiofeno, 10,0 mL de acido acético glacial, 5 % m/m de
catalisador em relagéo ao substrato e 2,0 mL de peréxido de hidrogénio
(30 % m/m). A mistura foi agitada e aquecida até a temperatura de
60°C. Os catalisadores avaliados foram AIPM0:,04 (AIPMO),
AIPW 1,040 (AIPW).

3.5. Monitoramento da Reagéo

As fases, acetonitrila e isoctano, foram analisadas
separadamente por cromatografia gasosa de amostras retiradas em 0,
15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos. O programa de temperatura usado
foi: 80C por 3 minutos e rampa de aquecimento de 10T /min até
250C. As temperaturas do injetor e do detector FID foram mantidas
constantes a 250 e 280%C, respectivamente. O CG Shimadzu 17A
usado nas andlises estava equipado com coluna capilar DB5 (0,25 mm

x 0,25 mm x 30 m) e detector FID.

As conversbes foram calculadas usando como referéncia as
areas obtidas numa curva analitica construida com o padrdo de

Dibenzotiofeno.
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3.6. Identificacdo dos Produtos

Os produtos de reagdo foram identificados via analises de CG-
EM conduzidas em um cromatografo Shimadzu GC17A equipado com
coluna capilar DB5 (0,25 mm x 0,25 mm x 30 m), acoplado a um
detector espectrometro de massas Shimadzu MS-QP 5050A (Tokyo,
Japan) usando Hélio como gas de arraste, com fluxo de 2 mL/min. O
programa de temperatura foi similar ao usado nas andlises de CG. A
temperatura da fonte de ions foi 260C. O detector foi operado no modo

El (impacto eletrdnico) & 70 eV, com faixa de massas de m/z 50-450.

4. Resultados
4.1. Caracterizacao dos HPAs

Como previamente mencionado, as amostras de HPAs foram
analisadas por Espectroscopia na regidao do Infravermelho para
confirmar a estrutura tipo Keggin. Esta estrutura apresenta bandas
caracteristicas e intensas na regido de impressao digital entre 700 e
1200 cm™.

4.1.1. Caracterizagdo dos sais de HPAs, AIPMo 15,04 e
AIPWo 12040

Os resultados de Espectroscopia de Infravermelho para

AIPM0;,040 € H3PM0,,04 sé&o apresentados na Figura 04.
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Figura 04 - Espectros obtidos na regido do Infravermelho

para HsPMo012040 (HPMO0), AIPM012040 (AIPMo0), € M0O3

A Figura 05 mostra os resultados de Espectroscopia de
Infravermelho para AIPW 1,040 € H3PW 1,0 4.
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Figura 05 - Espectros obtidos na regiéo do Infravermelho para
H3PW12040 (H PW) e Al PW12040 (AlPW)
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Estas bandas estdo associadas a existéncia de quatro tipos de

atomos de oxigénio na estrutura, conforme apresentado na Tabela 03.

Tabela 03: Bandas de absorgéo obtidas na regido do Infravermelho.

n(P'O) n(M'O) nas(M'Oc'M) nas(M'Oe'M)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
HPMo 1056 955 880 732
AlIPMo 1064 975 899 694
HPW 1080 988 892 806
AIPW 1082 986 893 806
MoOs; - 992 875 723

Estes resultados estdo em concordancia com aqueles descritos

pela literatura 3°2°.

Os sais apresentaram bandas de vibragfes caracteristicas dos
heteropolidcidos puros, comprovando que a estrutura de Keggin foi

preservada, ou seja, apenas os hidrogénios foram removidos.

Esta remocéo foi também confirmada pela titulagéo de solugbes
dos sais e dos heteropoliacidos com solu¢des de NaOH, comprovando

que a acidez de Bronsted foi totalmente removida.

4.1.2. Caracterizacao do heteropoliacido H sPMogV304

O espectro de IV do HePMogV30,0, apresentado na Figura 06
mostra que 0s heteropoliacidos mistos preservam a estrutura primaria

na preparagao.
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Figura 06 . Espectros obtidos na regido do Infravermelho para
H3PM012040 (HPMOlz), HGPM09V3O40 (HPM09V3) e V205

As quatro bandas de infravermelho caracteristicas da unidade
Keggin foram observadas, porém a presen¢ca do atomo de vanadio,
proporcionou um deslocamento das bandas de vibragéo. O espectro do
HsPMo,04 mostrou bandas em 1056, 955, 880 e 732 cm ' e o
espectro do HePMogVzOs mostra essas banda deslocadas,

respectivamente, para 1052, 951, 876, 735 cm’ L

4.1.2. Caracterizagdo dos heteropoliacidos suportados,
30% H3PM012040/Si02 e 50% H3PM012040/Si02

Os quatro tipos de atomos de oxigénio presentes na estrutura
dos heteropolidcidos sé@o responsaveis pelo aparecimento de bandas
caracteristicas na regido de impresséo digital (1200 — 700 cm™).

Conforme apresentado na Figura 07, os espectros de IV para
os catalisadores 50% H3zPMo01,040/SiO5 , tratados a 100, 200 e 300°C,
apresentaram bandas na regido caracteristica da estrutura de Keggin.,

porém, com menor intensidade.
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A silica tem uma banda intensa e alargada na regido de 1000 —

1100 cm™ e esta se sobrepde a banda de estiramento n (P-O) nos
compdsitos sintetizados.
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Figura 07. Espectros obtidos na regidao do Infravermelho para

HPMo; SiO,; 50%HPMo/SiO, 100TC; 50%HPMo/SiO », 200C;
50%HPMo/SiO, 300C

O mesmo comportamento foi observado para os catalisadores

30%H3;PM01,040/SiO> , calcinados a 100, 200 e 300°C.

4.2. Testes cataliticos

O teor de enxofre das amostras foi calculado através da curva

analitica do DBT em isoctano, apresentada na Figura 08 .

23



80000

70000

60000

50000

40000

Area (mV)

30000

20000

y=72,562x-1704

10000 R?=0,9976

0 250 500 750 1000

Concentragéo de S/DBT (ppm)

Figura 08. Curva Analitica do DBT em isoctano

Inicialmente, foram conduzidas reacfes tanto na auséncia do
catalisador, quanto na temperatura ambiente. Nas reacdes conduzidas
a temperatura ambiente n&do houve formagdo de produtos. Entretanto,
na presenca somente de perdxido de hidrogénio, mas em reacdes
conduzidas a temperatura de 60°C, uma minima formacé&o de sulféxido
de dibenzotiofeno foi observada. A oxidac&o parcial do dibenzotiofeno
€ mostrada na Figura 09 .

Figura 09. Oxidacdo parcial do dibenzotiofeno por peroxido de

hidrogénio na auséncia do catalisador
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A oxidagao do dibenzotiofeno, na presenga do catalisador, levou

diretamente a sulfona correspondente, Figura 10 .

Figura 10. Oxidacéo total do dibenzotiofeno por peroxido de hidrogénio

na presenca do catalisador

A Figura 11 apresenta um cromatograma tipico obtido a partir
de uma aliquota da fase isoctano, no inicio da reagdo, mostrando

apenas o pico do Dibenzotiofeno antes da oxidag&o.
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Figura 11 . Cromatograma obtido na anélise de uma aliquota

retirada da fase isoctano, no inicio da reacao.
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A Figura 12 mostra um cromatograma tipico obtido a partir de
uma aliquota da fase acetonitrila, mostrando apenas o pico do

Dibenzotiofeno Sulfonado, resultado da oxidagdo completa do DBT.
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% 10.000 —-
7.500 —- 15,983
5.000 —-
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ol
0 ' é ' lIO ' ll5 ' 20
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Figura 12. Cromatograma obtido na andlise de uma

aliquota retirada da fase acetonitrila, no final da reagéo

A Figura 13 mostra uma proposta para 0 mecanismo da
dessulfurizagdo oxidativa do Dibenzotiofeno catalisada por
heteropolidcido, utilizando peroxido de hidrogénio como agente

oxidante 3%,
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Figura 13. Proposta de um mecanismo para a oxidagdo do DBT

catalisada por HPA na presenca de H,0, 338,

A simetria global do heteropoliacido Hz3PMo0:,040 € tetraédrica
(Td), formada pelo tetraedro central PO4 rodeado por doze octaedros
MoOg. Estes octaedros séo ligados através de arestas formando quatro
grupos Moz0;0. Cada uma das unidades Moz0;o compartilha os &tomos
de oxigénio dos vértices com as outras trés, formando assim a
estrutura do heteropoliacido. Para tornar mais simplificado, na Figura

13 0 H3PMo012,04 foi representado pelo octaedro MoOe.

Como pode ser visto, 0 Mo sofre uma etapa de peroxidagéo, se
coordenando ao peréxido de hidrogénio através da ligagdo —OOH
dando origem a um intermediério (1). Posteriormente este intermediario
peroxidado (1) se coordena ao dibenzotiofeno pelo par de elétrons nao
ligantes do enxofre, formando o intermedidrio (2). Segundo esta
proposta, ocorre a seguir a transferéncia de um oxigénio ao

dibenzotiofeno resultando na formacdo do sulféxido e a eliminacdo de
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um hidrogénio B na forma de &gua (a forma reduzida do oxidante
peréxido). Em seguida, o Mo se coordena a outra molécula de H,O, e o
intermediério (1) € formado novamente. Este intermediario (1) se
coordena ao sulfoxido do dibenzotiofeno formando o intermediéario (3).
Ocorre, novamente, a transferéncia de um oxigénio e a eliminagdo de
mais uma molécula de &gua, formando finalmente, o dibenzotiofeno

sulfonado (4).

Normalmente, nas reacdes de oxidacao catalisadas por metais €
comum que nas primeiras etapas o metal atue como oxidante
estequiométrico do substrato, transformando-se entao
momentaneamente, em uma espécie reduzida, a qual € posteriormente
reoxidada por um oxidante estequiométrico ou oxidante reversivel. Um
bom exemplo sé@o reagdes de oxidagcdo de olefinas tipo Wacker, as
quais sdo catalisadas por palddio e usam cloreto de cobre como
oxidante reversivel, o qual tem o papel de recuperar o paladio

reduzido®.

Entretanto, segundo o mecanismo proposto na Figura 13,
formalmente o Mo tem seu nimero de oxidagcdo aumentado na primeira
etapa, j& que sofre uma etapa de peroxidagdo. A partir dai, apds
sucessivas etapas, 0 Mo volta ao seu nox inicial. Assim, pode-se dizer
gue o HzPMo;,04 atua como agente de transferéncia de oxigénio para
a molécula do dibenzotiofeno. Por isso a reacdo nao acontece na
auséncia do catalisador. De fato, as reagdes na auséncia do

catalisador, sdo uma forte evidéncia para esta proposta.

Por outro lado, quando o Mo se coordena ao peroxo, ocorre uma
mudanca no seu nudmero de coordenagdo, passando de
hexacoordenada para heptacoordenada. Uma importante observacgéo e

que nenhuma mudanca de cor foi notada durante a reacao.

Outro resultado experimental importante é que testes cataliticos
realizados na temperatura ambiente mostraram que a ODS né&o foi
favorecida nestas condicbes, uma vez que o0 ensaio realizado a

temperatura ambiente n&o se observou conversédo de DBT a DBTS.
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Os resultados de conversao do dibenzotiofeno ao dibenzotiofeno
sulfonado, obtidos nas reacbes de oxidacdo por peroxido de
hidrogénio, catalisadas por diferentes compostos, estdo apresentados
na Tabela 04.

Tabela 04. Converséo de DBT a DBTS catalisada por compostos de

Molibdénio e Tungsténio na presenca de peroxido de hidrogénio®

Experimento Catalisador Conversao® (%)

1 - <5

2 H3PM01,040 76

3 AlIPMO012040 100

4 V205 66

5 HsPMO0gV3040 47

6 MoOs3 56

7 H3PW 1,040 5

8 AlIPW 1,040 23

4Condicbes de reacédo: 1000 ppm de S, catalisador (0,1595 mmols), H,0,

(30% m/m), temperatura 60 °C, 3 horas de reacao. "Determinada por CG

Inicialmente, pode-se notar que na auséncia do catalisador,
nenhuma formacéo do produto desejado foi obtida (DBTS). Entretanto,
quando na presenga de um catalisador de Mo, elevadas percentagens

de conversdo do DBT em DBTS foram atingidas.

Em geral pode-se afirmar que os catalisadores de molibdénio

foram mais ativos que aqueles com base em tungsténio.

Surpreendentemente, embora insollveis os Oxidos de vanadio e
molibdénio mostraram uma boa atividade catalitica resultando
conversdes de 66 e 56 % respectivamente. Este resultado € relevante,
ao se considerar que em tais reacdes o0 sistema apresentava duas

fases liquidas e uma fase soélida, no caso o proprio catalisador.

A substituicdo total dos hidrogénios dos heteropolidcidos por

cations Al*® resultou em um significativo aumento na atividade catalitica
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destes compostos. Especialmente, o catalisador sintetizado AIPMo1»
mostrou-se altamente ativo na oxidagcdo do DBT, atingindo converséo
de 100 % na oxidagdo do DBT, enquanto o H3PMo;,040 apresentou
conversdo de 76 %. No caso dos catalisadores de tungsténio,
H3PW12040 e AIPW1204 , as conversdoes foram de 5 e 23 %

respectivamente.

A acidez de Lewis do céation A’ * é maior do que o cation H", o
que parece favorecer esta reacdo. A literatura sugere que a
modificacdo da composicao do heteropoliacido normalmente leva a um
aumento das propriedades de oxidagcdo do composto (isto €, aumento
do numero de turnover), especialmente quando os perdxidos s&o

utilizados como o agente de oxidagéo em fase liquida“.

Diante disso, pode-se especular que a reagcdo de oxidacdo do
DBT a DBTS por peroxido de hidrogénio catalisada pelos
heteropolicompostos ocorre na regiao de interface entre as duas fases
liguidas (isoctano-acetonitrila). Todavia, a maior atividade catalitica do
AlIPMo01,040 pode ser atribuida & maior habilidade deste catalisador em
gerar os radicais hidroperéxidos, os quais devem ser as espécies

verdadeiramente oxidantes na reacao.

A Figura 14 mostra as curvas cinéticas obtidas nas reagdes de
oxidacao do DBT em reag0Oes catalisadas por HzPMo012040, AIPM012040
e MoOs.
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Figura 14. Curvas cinéticas das reacbes de oxidacdo do DBT
catalisadas por peréxido de hidrogénio na presenca de H3PM01204o,
AIPM012040e MOO3

Observa-se que nas reacgOes catalisadas por AIPM0;2040
maiores conversdes foram atingidas e em menores tempos. Por outro
lado, os outros catalisadores avaliados inicialmente apresentam
velocidades similares, especialmente nos primeiros 30 minutos de

reacao.

Com relagcdo aos metais que compdem os HPAs, o potencial
redox sera decrescente na ordem V > Mo > W *'. No foi encontrada

na literatura nenhuma explicacao tedrica para tal ordenacédo empirica.

Também foram realizados testes com o heteropoliacido
HsPMo12040 substituido parcialmente. Ou seja, atomos de molibdénio
foram substituidos por atomos de vanadio.
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A Figura 15 mostra as curvas cinéticas obtidas nas reagdes de

oxidagdo do DBT em reagdes catalisadas por H3zPMo0:;,04 €
HGPM09V3O40.

Converséo (%)

0o 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)
Figura 15. Curvas cinéticas das reacbes de oxidacao do DBT por

peréxido de hidrogénio catalisadas por HzPM01,040 € HsPM0gV3040

O que se observa €& que o heteropolidcido parcialmente
substituido por atomos de vanadio na sua estrutura foi pouco eficiente
para a dessulfurizacdo oxidativa do DBT a DBTS.

A utilizacdo de catalisadores suportados pode contribuir para
melhorar a atividade catalitica, dependendo da reagéo e das condi¢des
reacionais. O suporte empregado pode ajudar a estabilizar a estrutura

cataliticamente ativa e também atuar como catalisador.

Os resultados de conversdao do DBT ao DBTS, obtidos nas
reacbes de dessulfurizacdo oxidativa, na presenca de peroxido de

hidrogénio, utilizando catalisadores suportados em SiO,, estéo
apresentados na Tabela 05.
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Tabela 05. Conversdao de DBT a DBTS utilizando catalisadores

suportados em SiO,, na presenca de perdxido de hidrogénio 2

Experimento Catalisador Conversao® (%)
1 30% H3PM01,040/SiO, — 100°C 100
2 30% H3PM01,040/SiO, — 200°C 100
3 30% H3PM01,040/SiO, — 300°C 100
4 50% H3PM01,040/SiO, — 100°C 100
5 50% H3PM012040/SiO, — 200°C 100
6 50% H3PM012040/SiO, — 300°C 99

4Condicbes de reacéo: DBT (3,19 mmols), H,0, (2,0mL, 30% m/m),
temperatura 60 °C, 3 horas de reacédo. "Determinada por CG

E provavel que o SiO, tenha apresentado uma boa interac&o
com 0 H3PMo012040, principalmente pelos grupamentos OH". Com isso,
0s grupos protonicos da silica séo transferidos gerando uma superficie

acida devido as propriedades redox do heteropoliacido.

Para avaliar o efeito da concentracdo do catalisador na
dessulfurizagdo oxidativa do DBT, os ensaios foram realizados
utiizando a mesma quantidade em massa de H3PMo012,049, Os
resultados apresentados na Tabela 05, mostram uma excelente
atividade catalitica na reacdo de oxidacdo do DBT tanto para o 30 %
H3PMo01,040/SiO;, quanto 0 50% H3PMo0;1,040/SiO5.

A temperatura é um pardmetro importante para que haja total
impregnacdo do heteropolidcido no interior do suporte. Conforme
mostrado na Tabela 05, o tratamento térmico ndo influenciou na
atividade catalitica dos catalisadores suportados, pois estes
apresentaram conversdes de 100 % para os catalisadores tratados a
100, 200 e 300°C.

Vale ressaltar, que a literatura descreve que em &cido acético
como solvente o catalisador de tungsténio foi mais ativo que o

catalisador de molibdénio na ODS de amostras de combustivel*?.
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A Figura 16 mostra as curvas cinéticas obtidas para os sistemas
isooctano/acido acético e isooctano/acetonitrla na reacdo de
dessulfurizacdo oxidativa do DBT utilizando AIPM01,040 € AIPW 1,0, .
As reagdes utilizando AlIPM01204 € AIPW1,04 como catalisadores

apresentaram conversdo maxima de 92 e 91 %, respectivamente.
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Figura 16. Curvas cinéticas das reacbes de oxidacao do DBT por
peréxido de hidrogénio catalisadas por AIPM0:,04 € AIPW1,04 em

diferentes solventes

Nas reacdes catalisadas por AIPW12040, utilizando acetonitrila e
acido acético, apresentaram conversdes de 23 e 91 %,

respectivamente.

Na dessulfurizacdo oxidativa do DBT utilizando acido acético
como solvente, h4 formagdo de um peracido como intermediario na
reacdo. Isto indica que o verdadeiro oxidante, neste caso, € o &cido
peracético, que é um oxidante mais forte que o peroxido de hidrogénio.
Dados da literatura mostram que usando-se acido acético como
solvente, a atividade catalitica dos heteropoliacidos de W é superior a
dos HPAs de Mo; além disso, sais destes heteropolidcidos total ou
parcialmente substituidos com soOdio apresentam as mesmas

atividades.
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5. Concluséo

Pela primeira vez na literatura, sais de Al de HPAs foram
utilizados como catalisadores em reagdes de ODS de gasolina usando
peroxido de hidrogénio como oxidante. Nestas reacdes, estes

compostos foram os mais ativos catalisadores.

Os métodos utilizados se mostraram simples e eficazes para a
obtencdo do sal AIPM012,04 e AIPW1204, como confirmado pelas

andlises de Infravermelho.

Os espectros de infravermelho mostraram que o heteropoliacido
com substituicdo parcial de Mo por V, HsPMogV3O4, manteve a
estrutura de Keggin, o que é sugerido pela presenca das bandas na

regido entre 700 e 1200 cm™.

Catalisadores a base de molibdénio foram avaliados na
dessulfurizacdo oxidadativa do dibenzotiofeno (DBT) a dibenzotiofeno
sulfonado (DBTS), utilizando uma gasolina modelo, cuja composigéo é

isoctano/ DBT na concentragédo de 1000 ppm de enxofre.

Dentre os catalisadores avaliados em fase homogénea,
H3sPMo01,04 € em especial, o AIPM0,,04 foram aqueles que se
mostraram mais eficientes, atingindo 75,9 e 100 %, respectivamente,
na conversdo do DBT a DBTS. Este fato pode ser atribuido a
habilidade destes compostos em catalisar a decomposicdo dos

hidroperoxos que sdo provavelmente os intermediarios de reacao.

O derivado do heteropoliacido H3PMo01,049, com substituicdo
parcial de Mo por V, ndo apresentou bom desempenho catalitico na
dessulfurizacdo oxidativa do DBT a DBTS. Os heteropoliacidos
H3PMogV3040 € H3PM01,040 apresentaram conversao de 46,8 e 75,9%,

respectivamente.

Os sistemas utilizando catalisadores suportados em SiO;
apresentaram excelentes resultados na dessulfurizagdo oxidativa do

Dibenzotiofeno. Nas condi¢fes estudadas, o tratamento térmico néo
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influenciou na eficiéncia dos catalisadores suportados, pois estes

apresentaram conversdes de 100% em todos os ensaios realizados.

A dessulfurizacdo oxidativa do DBT utilizando &cido acético
como solvente apresentou bons resultados, devido a formacdo de um
peracido como intermediario na reacdo. Os sais de heteropoliacidos,
AIPM0;,04 € AIPW1,040, apresentaram conversdes de 92 e 91 %,

respectivamente.
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Capitulo 11:

Remocéo de H ,S de Biogas Proveniente de Suinocultura

RESUMO

A geracdo de energia utilizando biogas passou a ser muito valorizada
devido a busca do desenvolvimento sustentavel, além de minimizar o
lancamento de metano na atmosfera. O biogas gerado na fermentag&o
dos dejetos contém enxofre na forma de H,S. Este gas é altamente
corrosivo, causando danos aos equipamentos comprometendo o
desempenho dos motogeradores. Normalmente motores de combustao
interna séo desenvolvidos especialmente para serem alimentados com
0 biogas. O objetivo desta parte do trabalho foi desenvolver e avaliar
sistemas alternativos de purificacdo de biogas. Para avaliar a eficiéncia
dos sistemas desenvolvidos, foi realizado um monitoramento na
entrada e saida dos filtros instalados na tubulacdo que conduziam o
biogas a um motor de combustéo interna adaptado para funcionar com
biogés. Os sistemas desenvolvidos foram: filtragem via umida (H,O +
CaO + carvao vegetal); filtragem via seca (liga Fe/C + carvéo vegetal) e
filtragem em série (filtragem via Umida seguido da filtragem via seca).
As amostras de biogas foram coletadas em recipientes apropriados e
analisadas por cromatografia gasosa. Os filtros funcionaram 300 horas
em cada tratamento com vazdo média de biogas de 12,0 m.ht Os
dados indicam que o melhor resultado foi obtido pelo sistema de
purificacdo em série, com 53 % de remocdo do H.S. Os filtros

mostraram-se aptos para seu continuo reuso.
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ABSTRACT

The power generation using biogas has become highly valued due to
the search for the sustainable development, besides of minimizing the
release of methane into the atmosphere. The biogas generated in the
manure fermentation contains sulfur in the form of H,S. This gas is
highly corrosive, causing damage to equipments compromising the
performance of motor generators. Typically, internal combustion
engines are especially designed to be fed with the biogas. The aim of
this part of the study was to develop and evaluate alternative systems
for purifying biogas. To evaluate the developed systems efficiency, was
conducted a monitoring at the inlet and outlet of the filters installed in
the pipe which leaded biogas to an internal combustion engine adapted
to run on biogas. The developed systems were: wet filtering (CaO +
H,O + charcoal); dry filtering (alloy Fe / C + charcoal) and filtering in
series (wet filtering followed by dry filtering). The biogas samples were
collected in suitable containers and analyzed by gas chromatography.
The filters worked 300 hours in each treatment with average biogas flow
of 12.0 m®h™. The data indicate that the best result was obtained by the
purification system in series with a 53% removal of the H,S. A
discussion of the reaction mechanisms and variables involved was

performed. The filters were shown to be able for its continuous reuse.
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1. Introducéo

A necessidade de preservar 0 meio ambiente incitou a
comunidade internacional a ditar uma série de regulamentos que
afetam as atividades das industrias. Uma das primeiras medidas para
minimizar o problema das emissdes de poluentes foi a criagdo de uma
politica ambiental, que teve inicio em 1959, na Califérnia, com a
elaboracdo de uma regulamentagdo que limitava a emissdo de

monoxido de carbono e hidrocarbonetos *.

Em geral, a busca por combustiveis com menor teor de
poluentes tem sido alvo de intensa corrida tecnolégica, em especial,
qguanto ao teor de enxofre, um componente indesejavel que promove a
formacdo da chuva acida 2 Muitos paises tém introduzido marcos
regulatorios buscando minimizar o teor de enxofre em combustiveis

como o diesel e a gasolina **.

A partir dai, para minimizar os danos causados ao meio
ambiente, a legislacdo ambiental tem se tornado cada vez mais rigida,
aumentando assim o interesse pelo desenvolvimento de processos

cataliticos ativos na remocéo de enxofre de combustiveis.

O maior controle na emissado de poluentes de automoéveis, com
uma reducdo nas taxas de emissdo de enxofre, tem levado a uma
necessidade de maiores pesquisas na area de remocao de sulfurados
nos combustiveis liquidos ou gasosos. Neste sentido, tem se buscado
desenvolver metodologias para preparar e caracterizar novos materiais
com elevada capacidade de remocgao de enxofre. Para minimizar o
efeito do enxofre na atmosfera, esta em vigor desde maio de 2006 a
Resolucdo n° 373 do CONAMA °, que estabelece os teores maximos
de compostos sulfurados presentes nos combustiveis em 500 ppm

(regibes metropolitanas) e 2.000 ppm (regides rurais).

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante encontrado no
petréleo, com uma concentracdo média de 0,65 % m/m, numa faixa de
ocorréncia entre 0,02 e 4,0 % m/m. No petréleo, o enxofre ocorre como

sulfetos, polisulfetos, benzotiofenos e derivados, moléculas policiclicas
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com nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico, dissulfeto de carbono, sulfeto
de carbonila e enxofre elementar (muito raro) °. Sua presenca no
combustivel resulta na indesejavel formacdo de gases de combustéo
corrosivos e toxicos como SO, e SOj;. Na presenca de agua, estes
podem levar & formacédo de chuva &cida (H.SO.), altamente corrosiva e

poluente ’.

1.1. O Biogas

Até pouco tempo, o biogas era tratado como um passivo
ambiental, obtido a partir da decomposicdo anaerdbica de residuo
urbano, residuos animais e lamas provenientes de estacfes de
tratamento de efluentes domésticos. No entanto, nos Ultimos anos a
alta acentuada do preco dos combustiveis fésseis, além de seu
inevitavel esgotamento, tem motivado investigacdes sobre a producgéo

de energia a partir de fontes alternativas e economicamente atrativas 2.

A composicao do biogas depende de pardmetros como o tipo de
biodigestor e o0 substrato a digerir. Todavia, esta mistura €
majoritariamente constituida por CH, e CO,, estando o seu poder
calorifico relacionado diretamente com a quantidade de metano
existente na mistura gasosa °. A composicdo tipica do biogas de

dejetos de suinocultura é apresentada na Tabela 01.

Tabela 01. Composicéo tipica do biogas de dejetos de suinocultura *°

Gas Simbolo % no Biogés
Metano CH4 50 a 80%
Diéxido de Carbono CO» 20 a 40%
Hidrogénio H, 1a3%
Nitrogénio N, 0,5a3%
Sulfeto de Hidrogénio e Outros  H,S, CO, NH3 1a5%
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O biogas é o resultado da fermentacdo da matéria organica, feita
por microorganismos na auséncia de oxigénio. Este processo pode ser
realizado dentro de um biodigestor, onde o dejeto de origem animal
pode ser degradado produzindo biogas. Os modelos de biodigestores
mais difundidos no mundo sdo o chinés, indiano e recentemente o
modelo tubular “plug-flow”. A Figura 01 mostra um biodigestor tubular

tipo “plug-flow”.

Figura 01 — Vista geral de um biodigestor do modelo tubular “plug-flow”

A utilizacdo de biodigestores contribui para a integracdo das
atividades agropecuarias, aproveitando dejetos animais pouco
valorizados comercialmente, convertendo-os em duas bases para o
desenvolvimento sustentavel: energia renovavel e biofertilizantes. Isto
pode proporcionar um aumento na producgao agricola, reduzindo custos
dos processos de transformagédo dos produtos, agregando-lhes valor e

11 Além disso, a

melhorando a logistica de sua comercializagao
utiizacdo de sistemas de producdo de biogas conduz a ganhos
ambientais indiretos como, por exemplo, a reducédo da lixiviagdo de
nitrogénio, aménia e metano no manejo do solo. E ainda, beneficios
ambientais diretos, como substituicdo de combustiveis fésseis pelo
biogés, proporcionando uma reducao de poluentes atmosféricos *%.
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Em especial, a utilizacdo do biogds como substituinte do dleo
diesel em geradores de eletricidade torna-se inviavel pela presenca de
H,S. Este gds mesmo em concentracfes reduzidas é altamente
corrosivo, 0 que compromete o desempenho dos motores, dos
geradores e reduz drasticamente seu ciclo de vida. Normalmente, este
problema é contornado com a instalacdo de filtros nos biodigestores,
preenchidos com um recheio que pode tanto adsorver seletivamente o

H.S como oxidar o enxofre nele presente a enxofre elementar (Sp).

Atualmente, poucas sao as alternativas de purificacdo de biogas
disponiveis no mercado. O desenvolvimento de tecnologias para prover
0 seu aproveitamento pode contribuir para disseminagéo de seu uso no
Brasil, além de ser uma alternativa interessante para empresas que

queiram produzir e difundir sistemas de purificacdo de biogas *°.

1.2. Técnicas de Purificagédo do Biogas

Os processos fisicos se baseiam na transferéncia do poluente
de um estado fisico para outro, ja& 0s processos quimicos
fundamentam-se em reacdes de oxidacdo ou formacéo de precipitados.
Os processos biologicos de tratamento de gases consistem na
transferéncia dos compostos volateis para uma fase liquida e, em

seguida, na degradacdo por meio de microrganismos *°.

Poucos trabalhos reportados na literatura descrevem a eficiéncia
destes sistemas. Um estudo da avaliagdo econdmica do uso de biogas
para producédo de eletricidade com e sem sistema de remogéao de H,S,
por meio de carvéo ativado impregnado com 2 % de KI, concluiu que a
eficiéncia de remogéo de H,S pode chegar a 100 % com adsorcao de
0,062 kg de H,S/kg do adsorvente®.

Em escala laboratorial, a remogcdo de HS de biogas de
efluentes aquosos de laticinios foi realizada utilizando como reagente o
FeCls; altas concentracdes de H,S na forma de FeS foram removidas
totalmente do biogas, utilizando-se o FeCl; em digestor anaerébio

operado em regime de batelada®.
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No caso de bicombustiveis, como o biogas, a remocdo do
enxofre além de proporcionar a reducdo na emissdo de poluentes
sulforosos ainda pode promover um aumento na vida util dos motores,
uma vez que o H,S é corrosivo e compromete o desempenho dos

geradores.

1.2.1. Alternativas de baixo custo para remogéo do H S do
biogas

O uso de uma liga comercial de Fe/C (arame liso recozido n° 6)
como enchimento de filtros para remoc¢édo do H,S do biogas, € uma

alternativa bastante interessante, pelo fato de ser um produto

facilmente encontrado comercialmente e de custo relativamente baixo.

O arame recozido é uma liga metalica constituida basicamente
de ferro e carbono. O ferro da superficie pode ser facilmente oxidado
pelo oxigénio atmosférico, formando o 6xido de ferro (lll). Este oxido,
em contato com o H;S, pode reagir e transformar-se em sulfeto de ferro

(1), conforme a Equacéo 01 .

F&0s i+ HO i+ 3HS ) — F&S3¢)+ 4H0(,) Equagéo 01

Outro componente facilmente encontrado no mercado, € o 6xido
de célcio (CaO), conhecido comercialmente como cal e obtido pela
decomposicdo térmica de rochas calcarias moidas em diversos tipos
de fornos, a uma temperatura média de 900C. A chamada c al virgem
€ composta predominantemente de Oxidos de calcio e magnésio. Ja a
cal hidratada, como o préprio nome sugere, € uma combinacdo da cal

virgem com agua, como mostrado na Equagé&o 02 .

CaO(S)+ HO ) — Ca(OH)Z(aq) Equacao 02
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O hidroxido de calcio pode reagir com o H,S resultando em

sulfeto de célcio e 4gua, conforme a Equacéo 03 .

Ca(OHp, )+ HaS ,,—> CaS.) + 2H,O(, Equagéo 03

O CaS pode ser oxidado a CaSO. e usado para fornecer calcio
na superficie do solo quando os teores deste estdo baixos; além disso,
como a solubilidade do CaSO, € maior que a do CaCOs3, ele pode ser

melhor absorvido e assim ser um nutriente para os vegetais.

Diante das opc¢des de remocéo do H,S, o método mais indicado
deve combinar aspectos relacionados a menores custos de instalacao,
facilidade de obtencdo, manutencdo e operacdo, além de apresentar
resultados que sejam superiores a outros métodos. Neste sentido,
filtros construidos com recheios como o arame liso recozido n° 6 ou

CaO podem ser potencialmente mais adequados.

Desenvolver métodos que permitam medir adequadamente a
eficiéncia dos sistemas de purificacdo de gas € uma etapa importante
do processo, sobretudo para se determinar a qualidade do biogas e

impedir que o H,S comprometa o sistema de utilizacio deste.
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2. Objetivo
2.1. Objetivo geral

Avaliar a viabilidade técnica da utilizacdo de processos fisicos e
quimicos para remocao de sulfeto de hidrogénio contido no biogas

proveniente de dejetos suinos.

2.2. Objetivos especificos

- Determinar a concentragdo média de CHi, CO; e H2S no
biogés gerado;

- Desenvolver diferentes sistemas de purificagdo de biogas
proveniente de dejetos suinos, visando a remocdo de enxofre,
utilizando materiais de custo relativamente baixo;

- Comparar a eficiéncia de remocdo do H,S contido no biogés,
atraveés de diferentes processos de purificacdo, utilizando materiais de

baixo custo.
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3. Parte Experimental

O sistema experimental de produgdo de biogas foi instalado
numa propriedade localizada na zona rural do municipio de Vicosa -
MG, utilizando biodigestores de fluxo continuo, alimentados com dejeto

suino. O biodigestor tem producéo estimada de 700 m® dia™.

Nos experimentos avaliou-se a eficiéncia do biodigestor, o
desempenho e as condi¢cdes do sistema de purificacdo de biogas
desenvolvido. O experimento foi montado em delineamento
inteiramente casualizado (DIC), com quatro tratamentos. A ordem do

sorteio foi:

1° Sistema — Purificagao via Umida utilizando-se 0,1 m°® de agua
mais 20 kg de cal (6xido de calcio) e 10 kg de carvdo vegetal como

materiais de recheio do filtro;
2° Sistema — Testemunha (Queima do biogas bruto);

3° Sistema — Purificagcéo via seca utilizando-se 50 kg de Fe/C e

10 kg de carvao vegetal como materiais de recheio do filtro; e

4° Sistema — Purificagdo em série: via umida com 0,1 m® de
adgua mais 20 kg de cal (6xido de célcio) seguida da via seca com 20 kg

de Fe/C e ao final, 10 kg de carvéo vegetal.

3.1. Andlise da eficiéncia do biodigestor quanto a produ céo
de biogas

3.1.1. Caracterizacao fisico-quimica dos dejetos

Os parametros analisados para caracterizagdo dos dejetos
foram: pH, sélidos totais, sdlidos fixos totais, sélidos volateis totais,
nitrogénio total, potassio total e fosforo total no Laboratério de

Qualidade da Agua do Departamento de Engenharia Agricola da

Universidade Federal de Vigosa.
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3.1.2. Determinacgédo das propriedades quimicas do biogéas

A concentragdo dos gases constituintes do biogas foi
determinada no Laboratorio de PoOs-Colheita do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa - UFV, por meio de
cromatografia gasosa. O biogas foi coletado antes e apds os filtros e
armazenado em bolsas plasticas de polivinil nylon, as quais foram
confeccionadas previamente no Laboratério de Embalagens do
Departamento de Engenharia de Alimentos da UFV. Foi coletada uma

amostra aproximadamente a cada 20 horas de teste.

Para analise de CH4, CO; e H,S foram utilizados padrbes
certificados pela White Martins. As concentracfes dos gases foram
calculadas usando como referéncia as areas obtidas nas curvas
analiticas construidas com os padrdes de CH,; CO, e H,S.Para a
construgdo da curva, ajustavam-se as vazdes dos gases e estes eram

injetados no CG em condigfes pré-estabelecidas.

3.2. Desenvolvimento dos filtros

Para o desenvolvimento dos filtros foram realizados testes
preliminares em campo, numa bancada de teste construida para ser
suporte dos flitros-protétipos, os quais foram construidos com tubos de
PVC com 100 mm de diametro e 50 cm de comprimento. Estes tubos
foram selados utilizando-se tampdes de PVC, interligados com
mangueiras especificas para condugéo de gas, conforme mostrados na

Figura 02 .

Na bancada foram realizados varios testes para dimensionar o
tamanho real do filtro usado nos testes de longa duragdo. Foram
coletadas amostras do biogas de uma em uma hora, durante 5 dias,
para cada tratamento. Juntamente com as amostras do biogas
registrava-se a temperatura e umidade relativa local e a vazéo de
biogés. Os equipamentos utilizados foram um termo-higrobmetro digital
e um medidor volumétrico de diafragma apto para medicdo de

consumo de gas (G06 LAO). A partir destes resultados preliminares
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determinaram-se o0 tamanho e o tempo de funcionamento dos filtros

gue seriam usados nos testes de longa duracédo (300 horas).

Figura 02. Vista geral do protétipo do sistema de purificacdo

As amostras foram coletadas em embalagens de polivinil nylon
fechados a vacuo, e analisadas por cromatografia gasosa. Foi utilizado
um cromatografo Shimadzu CG-14B, equipado com coluna
empacotada Porapak Q, Detector de lonizagdo de Chama (FID) para
andlise do CH, e Detector de Condutividade Térmica (TCD) para

analise do CO; e H,S, utilizando nitrogénio como gas de arraste.

Ap0s determinar o tamanho dos filtros reais a serem construidos
realizou-se a canalizacdo do biogas até o local onde os mesmos foram
instalados. Utilizou-se tubulagdo de 40 mm de diametro e a cada 200 m
instalou-se um dreno para retirada da agua que condensava no interior

da tubulagéo.

Foi realizada a automacédo do sistema para alimentacdo dos
filtros com biogas. Utilizaram-se duas vélvulas solendides acopladas a

51



um painel eletrénico. A primeira valvula abria quando a presséo da lona
do biodigestor alcangcava 4 mmca, ou seja, liberava o fluxo para o filtro
e fechava quando a pressdo fosse inferior a 3 mmca. A segunda
valvula abria quando a pressao da lona do biodigestor alcancava 12
mmca, liberando o fluxo para o queimador da propriedade, e fechava

guando a pressao era inferior a 10 mmca.

Na saida da tubulacdo do biodigestor, ap6s as valvulas
solendides, foi acoplado um compressor CRO592 com vazédo de 2,8
m3.min™, para aumentar a pressdo na rede de alimentacdo do filtro

para 2,5 mca.

3.3. Construcao dos filtros e sistemas de purificagao

Foram construidos e avaliados trés métodos de purificacdo do

biogas. O sistema de purificagdo é mostrado na Figura 03 .

Figura 03. Vista geral do sistema de purificacdo — Longa duragéo
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3.3.1. Purificagéo via seca utilizando Fe/C e carvao vegetal

O filtro foi construido utilizando-se tambor comercial de plastico
com volume dtil de 0,15 m® e diametro interno de 60 cm, preenchido
com 50 kg de Fe/C e 10 kg de carvdo vegetal para remogao da
umidade do biogas. O tempo de efetividade do filtro foi monitorado para
determinacdo da vida Util e necessidade de substituicdo ou de
regeneracao. Para tal, a concentragdo de CH,, CO, e H,S na entrada e
saida dos filtros foi monitorada a cada 20 h de funcionamento, por um
periodo de 300 h. As amostras foram enviadas para o Laboratorio de

Pdés Colheita do Departamento de Fitotecnia da UFV.

3.3.2. Purificagdo via Umida com solugdo de Ca(OH) ., e

carvao vegetal

O filtro foi construido utilizando-se dois tambores de plastico com
volume (til de 0,15 m® cada e diametro interno de 60 cm, acoplados por
meio de tubos de PVC de 50 mm de didmetro. O primeiro tambor foi
preenchido com 20 kg de cal mais 0,1 m* de &gua, constituindo assim
uma solugdo supersaturada de Ca(OH), e o segundo tambor foi
preenchido com 10 kg de carvdo vegetal para remogédo da umidade do
biogas.

O tempo de efetividade do filtro foi monitorado para
determinacdo da vida util e necessidade de substituicdo ou da
regeneracao. Para isto, a concentragéo de CH,, CO; e H,S, na entrada
e na saida dos filtros, foi monitorada a cada 20 horas de
funcionamento, por um periodo de 300 horas, sendo as amostras
enviadas para o Laboratério de Pds Colheita do Departamento de

Fitotecnia da UFV para andlise cromatografica.

No filtro foi instalado um sistema de agitagdo, por meio do
borbulhamento do biogas na solucdo supersaturada de Ca(OH),, para

favorecer a velocidade da reacao e evitar a sedimentagao.
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3.3.3. Purificacdo em série: via umida com solucdo de

Ca(OH); e via seca utilizando Fe/C e carvéao vegetal

Para este tratamento foram utilizados os dois filtros supracitados
e interligados em série, sendo a sequéncia de filtragem iniciada pelo
filtro contendo a solugcdo de Ca(OH),, seguido do filtro com Fe/C e
carvao vegetal. O tempo de efetividade do filtro foi monitorado para
obtencao da vida util e da necessidade de substituicdo ou regeneracao.
Para tal, a concentracdo de CH4, CO; e H2S, na entrada e na saida dos
filtros, foi monitorada a cada 20 h de funcionamento por um periodo de
300 horas, com as amostras enviadas para o Laboratério de Pés
Colheita do Departamento de Fitotecnia da UFV para andlise

cromatografica.

A vazdo do biogas foi controlada por vélvula de esfera e
determinada por meio de um medidor de vazdo (TECHMETER, modelo
DELTA G40, tipo 2040/65; vazdo minima de 3 m°.h't: vazdo maxima de
65 m°.ht; pressdo maxima de trabalho de 1200 kPa; precisdo de 0,001
m®. A temperatura do biogas foi medida por meio de sonda

termomeétrica tipo K.
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4. Resultados
4.1. Caracterizacao do dejeto

A eficiéncia de um biodigestor é afetada por uma série de fatores
que vao desde as condicbes ambientais, operagcdo do sistema,
natureza da matéria prima até o desenho do digestor. Tudo isso
associado a eficiéncia do sistema. Na Tabela 02 encontra-se
representada a concentracdo media de véarios pardmetros
considerados importantes na caracterizagdo dos dejetos de suinos

utilizados na geracéo do biogés.

Observou-se que houve um acréscimo no valor de pH na saida
do biodigestor, entretanto, este aumento de pH n&do apresentou
nenhum efeito negativo na produgdo de metano, ou seja, né&o
influenciou a atividade das arqueias metanogénicas que sdo sensiveis

a variagOes de pH.

Tabela 02. Parametros analisados nos dejetos de suinos, na entrada e

saida do biodigestor, durante o periodo experimental

Concentracdo Média (mg.L™)

Amostra
pH ST SFT SVT
Entrada 6,8 19163 4211 14952
Saida 7,6 13432 3601 10686

Sendo: ST: Soélidos Totais; SFT: Solidos Fixos Totais; SVT: Sdlidos Volateis Totais

Os solidos volateis totais na entrada e saida do biodigestor
corresponderam a 78,8 % e 79,5 % dos sélidos totais, caracterizando
assim um dejeto rico em material organico, uma vez que os soélidos
fixos totais corresponderam a 21,9 % e 26,8 % dos sdlidos totais na

entrada e saida do biodigestor.

A Tabela 03 representa as concentragdes médias dos principais
macro nutrientes (Nitrogénio, Potéssio e Fésforo) do dejeto, na entrada

e saida do biodigestor.
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Tabela 03 Concentragbes médias de N, K e P no dejeto suino na

entrada e saida do biodigestor, durante o periodo experimental

Concentracdo Média (mg.L™)

Amostra
N Totar K Total P Total
Entrada 2503 586 339
Saida 2323 369 193

Foi possivel observar que houve redugcédo de aproximadamente
200 mg.L-1 para ambos os macro nutrientes na saida do biodigestor.
Pode-se inferir que a massa microbiana presente no biodigestor
consumiu 0S macronutrientes para aumentar o ndmero de micro
organismos, uma vez que o nitrogénio e o fosforo fazem parte da
constituicdo dos aminoécidos das proteinas dos microorganismos

presentes na massa microbiana.

4.2. Caracterizagdo do Biogas

Os dados das curvas analiticas do CH4, CO, e H,S, utilizadas
para a quantificacdo dos gases presentes no biogads estédo
apresentados na Tabela 04.

Tabela 04. Dados das curvas de analiticas obtidas com padrdes
de CH4, COZ e HzS

Padr&o Equagdo da reta R ?
CHg, Y =0,091x + 59,5 0,9938
CO, Y =0,4624x + 857,7 0,9929
H.S Y =1,6795x + 0,9945 0,9945
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Uma vez definidos as condicbes para a determinagao
quantitativa da composi¢do do biogas, foram realizados estudos sobre
a variagdo de sua composicdo durante as diferentes condigbes de

trabalho.

A Tabela 05 representa as variagbes da concentragdo média
dos gases constituintes do biogéas, gerado pela degradagdo anaerébia

dos dejetos de suinos, juntamente as variagdes da temperatura.

Tabela 05. Variagdo da composi¢cdo média do biogas em funcéo

da temperatura

Composicéo (%)

Temperatura (T)

CH, CO- H2S
28 75,1 22,7 2,2
30 76,0 21,6 2,4
33 76,2 21,4 2,4
36 76,9 20,6 2,5

Observa-se pequena variagdo na concentracdo dos gases para
um intervalo de 27 a 35T na temperatura ambiente. Este fato &
atribuido ao grande volume de biogas armazenado no gasémetro do
biodigestor. Desta forma, conclui-se que a temperatura ambiente ndo
afetou a temperatura interna do biodigestor, e com iSso a composigao

do biogas ndo apresentou grandes alteracoes.

A analise dos resultados representados na Tabela 05 foi
realizada antes da montagem dos filtros de longa duracdo (300 horas),
uma vez que houve a necessidade de verificar a variagdo da
concentragdo do H,S e demais gases constituintes do biogas na
entrada do filtro, antes mesmo que eles fossem construidos. Isso
porque se houvesse uma grande variagdo na concentragcdo do H,S na

entrada dos filtros ao longo do dia, ndo seria possivel efetuar uma boa
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comparagao entre os tratamentos com apenas uma coleta de dados, a
cada 20 horas. Além disso, estes dados serviram de auxilio para o
célculo do volume do filtro necessario, com o objetivo de efetuar os

testes de 300 horas.

4.3. Testes de longa duragéo dos filtros

A Tabela 06 apresenta a remogdo obtida nos sistemas de

purificagéo durante as 300 h de tratamento.

Tabela 06. Remogé&o de H,S em cada sistema de purificagéo

Remocéo de H,S (%)

Tempo () 54 40 80 100 200 300
Experimento
1 43 35 10 0 0 0
3b
42 30 20 15 0 0
4C
53 45 41 25 15 10

3 Purificacdo via Umida (4gua + cal + carvdo vegetal); ® Purificacdo via seca
(Fe/C + carvéao vegetal); ° Purificacdo em série (via tmida com cal seguida da

via seca com Fe/C e carvao vegetal).

De uma forma geral, constatou-se que nas primeiras 20 horas de
testes, ambos os filtros apresentaram remogé&o do Hz2S superior a 40 %.
Com destaque para o experimento 4, sistema em série, que apresentou

remocéao de 53 % nas primeiras 20 horas.

No experimento 1, o sistema por via Umida, com apenas 40
horas de funcionamento, foi atingida uma remocéo de 35 %. Com
aproximadamente 90 horas de funcionamento, o sistema ja estava

completamente saturado.
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O experimento 3, o sistema por via seca, apds 80 horas de
funcionamento, apresentou uma remocao de 20 %, sob as mesmas
condicdes de operagdo. Com 180 horas de funcionamento, este

sistema ja estava saturado.

Entretanto, o experimento 4 que utilizou o sistema em série,
apresentou remogdo superior a 40 % por um periodo de 80 horas de
funcionamento. Ao final das trezentas horas de teste, ainda removia

uma pequena parte do H,S de entrada.

O transporte das amostras do campo até o laboratério foi um
fator que trouxe muita dificuldade na coleta dos dados experimentais. O
transporte até o local do experimento, a aquisicdo de materiais e
equipamentos para se cumprir a metodologia estabelecida também

causaram atrasos no desenvolvimento deste experimento.
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5. Concluséo

Com base nos resultados encontrados pode-se concluir que:

« A producéo média de biogas no biodigestor foi 700 m®.dia™ ;

* O consumo médio de biogas do conjunto moto-gerador foi de
12 m*.h?;

» A concentracdo média de CHj, CO2 e H2S no biogas para

ambos os tratamentos foi 80 %, 10 % e 2,5 %, respectivamente;

* Para o tratamento com solu¢éo de hidroxido de calcio + carvao

vegetal, a remocdo maxima de H,S foi de 43 %;

* Para tratamento com arame liso recozido n°6 + carvao vegetall,

a remoc¢ao maxima de H.S foi de 42 %;

* O tratamento com solucédo de hidroxido de célcio + arame liso
recozido n° 6 + carvdo vegetal como recheio do filtro, apresentou

remoc¢ao méaxima de H,S de aproximadamente 53%;

A eficiéncia média de remocdo da carga organica do
biodigestor foi 68 %.
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Abstract
This work summarizes our recent developments feD,Hbased green oxidation

reactions, and the results obtained in esterificationtiozesc both catalyzed by
HsPMo,,040 Or their salts. We have found that those catalystgeasatile bifunctional
catalysts highly active in esterification reactions as a®lbxidation reactions. Herein,
their performance was assessed in three different leadtions: natural olefines
oxidation, gasoline oxidative desulfurization reactions amid-catalyzed
esterification fatty acids reactions. ThePM 0,04 catalyst has two key features
important which allows that it may acts efficiently in aksle reactions: Brgnsted and
Lewis acid sites and redox sites. At firsgF10,,040-catalyzed oxidation reaction of
dibenzothiophene (DBT) into dibenzosulphone (DBTO) lydrbgen peroxide was
investigated in a biphasic system (i.e. isooctane/aitetey The DBT is soluble only
in the non-polar layer (isooctane); thus, after their didainto DBTO, this later
migrates to polar layer (acetonitrile). This is very uspfocess for remove of sulphur
compounds usually found in gasoline samples. Surphsinthe AIPM0oO4
heteropolyacid salt was much more efficient thagPMo,,O, catalyst in DBT
oxidation reactions. To the best of our knowledge, thishés first application of
AlIPMo,,04 catalyst for these oxidation reactions. Another imporzoin desrves
highlights: this process avoids the use phase trarsfient, that circumvents
limitations related to mass transference rates. High vemates (higher than 90%)
were achieved using AIPMg,, as catalyst and hydrogen peroxide as oxidant. On the
other hand, studying the second oxidative process, hase found that
HsPMo,,040/H20, system was also highly effective in oxidation readioof
monoterpenes. Monoterpenes are abundant and releeveab materials and were
converted into oxygenates products which are valuaieedient for fragrance,
agrochemicals and pharmaceutical industries. Camphensebectively oxidized into
epoxy and allylic products with conversion rates on rdmege 80-90%. Hydrogen
peroxide, an environmentally benign reactant was emglaye oxidant in the
camphene oxidation reactions. Finally, we also haveriest novel results of
HsPMoy,040-catalyzed fatty acids esterification reactions witffiedent alcohols. High
yields fatty esters were achieved in all reaction exlidias excepted isopropanol
esterification.

Keywords: dodecamolybdophosphoric acid, natural olefin oxidatiatty acid
esterification, oxidative desulfurization, hydrogengéde.

63



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

© CONGRESSO
BRASILEIRO DE P& EM
PETROLEO E GAS

Realizagdo:

| = §

& (=)
ASSOCIACAD BRLSHEINA DE PO £
PETROLEOD E GAS

TITULO DO TRABALHO:
Estudo Comparativo da Eficiéncia de Filtros Cataliticos e Nao-Cataliticos na

Dehidrossulfurizacio Oxidativa de Biogas de Origem de Granjas de Suinocultura

AUTORES:
Lidiane Faria (PG), Marcio José da Silva (PQ) e Alexandre Gurgel (PQ)

INSTITUIGAO:
Universidade Federal de Vigosa, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas
Departamento de Quimica, Vigosa, Minas Gerais, CEP 36570-000 (Brasil).

nvoivimento
> Aas-ABPG, no
ionado pelo Comité
umento subm

ho foi preparado para gpresent
Gads- 5° FDPETRO, reqlizado pela o A

para apresentagcdo, seguindo as informagdes contidas n )
nfedde do Trabaho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Cs
tos recebid O

nizadores ndo irde traduzir ou comigir os fext
essanamente reflete as opinides da Assc ira de P&D em Petrdleo e Gas. Ofs) autor(es) tem

(5]
a9o

30
-
@
Q
3
i
-
3
o
Q
|*]
g
[s)
)
O
o
Q
@
O
e
@
:lv
a
:‘1
Q
[s)
Q
-
QG
@
Sl
[5}
is]
&
o
g
Q
Q
(8]
-
O
a
>
S
Q
Q
5
2
<
)
o
By
Q

64



[l Eacontro Bagienal de Catdlisa

K ERCat2010 / GRCat3 - SBCat
14 e 15 de maio de 2010 — Lavras-MG
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Introdugio

A reduco dos tecre: de polusntes em combustivels fem mofvado intensa comida
tecnologica, em espectal, GUAILID 30 tecT de enxofre. cuja combustio produz dxides essenciziz para a
formacio da chuva dcida’. Muitos paises em todo o mundo tém mmodumdes marces regolatdnos
buscands minimizar o teor de enxofre em combustiveis come o diessl e a gasolina™ . Para reduzir
03 teores de enxofre, processes cataliticos drasticos como a Hidredessulfirizagio (HDS) séo
empregades. Porém. processos altematives comoe a Dessulfunizacio Oxidativa (0D3), gue promove
uma mudanga na polaridade dos compostos sulfurades, facilitando a sua separagio”. Omidos
metalicos 3o commmente empregados em tals processos. Entretanto, catalisadores altematives vém
sendo avaliados. Heteropolidcidos (HPAS) sdo uma alternativa potencialmente afraente. poedendo ser
nsados tanie come catalisaderes homegéneos gquanto heteregéneos. Oz HPAsz tém se mestrada
como a grande revelacio em catilise nos nltimes anos, devide a sua eficiencia em diversos tipos de
reacio. Prncipalmente, zqueles com a estramira de Keggin cuja formula geral € N Ma04 ™,
onde o hetercatome () & nommalmente P” ou 51t e o metal N Mo® W "F.?&': dentre outros .
Estes sdo altamente estaveis temmcanmete e fortements acidos. além terem propriedades redox®.
Entretanto, heteropolicompostos (gais derivados dos HPAs) parecem ser uma alternativa ainda
relativamente ponco explorada

O objetivo deste mabalhe fol esmdar 2 ODS de uma gazolina sintética contende S na forma
de Dhbenzotiofeno (DBTY dissolvido em  izoctamo, usando HxO: 30% como oxidante
estequiometrice ¢ acetommila com solvente exmator. Foram avaliadas as atividades cataliticas do
heteropoliacide H;PMo;04, do seu derivade AIPMO, 0y, além do MoQ;.

Experimental
FPreparagido do sal de heterapoliacido

O AlPMoy:0s, for preparado pela adicio de quantidades estequiometricas de uma solucio
aquosa de ANINOD:); a uma solugdo agquosa de HPA, com adigdo de 1.0 ml . /mim. sob agitacio
constanie, a temperatura ambiente. A solugdo fo1 manfida em repouso dorante toda a nodte, &
temperatura ambiente . Depois disto, for evaporada totalmente agquecendo-se a 40°C.
Caracterizacde des mareriars

As medidas no infravermelho foram realizadas na faixa de 500 - 4000 o, utilizando mm
equipamento FT-IE. Spectrometer Spectrum 1000 da Perkan Elmer em pastithas de KBr.
Testes catalificos

05 catalisaderes solidos foram adicionades a wma mustura bifisica confendo gasoling
sintetica (1soctano/DBT). CHaCW & HaCk 30% zob agitacdo e temperatura de 60°C. Foram testados
H:PMo;:0y (HPMoyz) 2 MoO; comerciais & também AlPMo0 (A1PMoy,), previamente
sintetizado. As duas fases foram anslisadas separadamente por cromatografia gasosa {cromatografo
CG Shimadza 172, coluna capilar DBS (025 pm x 0.23 mm x 0,30 m) e detector FID.

Amafs do TN ERCorGRCard 1
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A crescente preocupagdo com o meio ambiente estd causando o surgimento de leis cada vez mais
rigidas. A Europa, os Estados Unidos e o Brasil, restringem fortemente o teor de enxofre na gasolina e no diesel.
Para eliminar compostos de enxofre, varios processos alternativos para Hidrodessulfurizacdo, tém sido
empregados. A Dessulfurizagdo Oxidativa (ODS), promove uma mudanca na polaridade dos compostos
sulfurados, facilitando a sua separacéo. Os heteropolidcidos (HPAs) tém se mostrado compostos extremamente
versateis e ativos em catélise nos Ultimos anos, devido a sua eficiéncia em diversos tipos de
reacdo.Particularmente, neste trabalho, foi avaliada a atividade catalitica destes compostos nos processos de
ODS de uma gasolina sintética modelo (isoctano), contendo S na forma de Dibenzotiofeno. Como oxidante
estequiométrico foi usado o H;O; 30% m/m, um oxidante de minimo impacto ambiental. Acetonitrila foi
empregada como solvente extrator. Foram avaliados como catalisadores nas reacdes de ODS, o heteropoliacido
da Série de Keggin acido dodecamolibidicofosférico (HsPMo12049) (comercial e sintetizado), e um seu derivado o
sal dodecamolibidicofosfato de aluminio (AIPMO1;04). Para comparacéo, foi também avaliada atividade do
MoO; Os catalisadores heteropolicompostos foram preparados pelo Processo Hidrotérmico e caracterizados
por Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho (FT-IR). Surpreendentemente, o AIPMoy; mostrou-se o mais
ativo catalisador atingindo uma eficiéncia préxima de 100% na remocéo do DBT.

Palavra chaves: heteropoliacidos; dessulfurizagéo oxidativa ; dibenzotiofeno.

The growing concern about the environment is causing the emergence of increasingly strict laws. Europe, the
United States and Brazil, restrict strongly the sulphur content in petrol and diesel. To eliminate sulphur
compounds, several alternative processes for desulfurization, have been employed. Oxidative desulfurization
(ODS), promotes a change in polarity of sulphur compounds, facilitating their separation. Recently, The
heteropolyacids (HPAs) have been shown extremely versatile and active compounds in catalysis, due to its
efficiency in different types of reaction. In this work, was evaluated the catalytic activity of those compounds on
ODS processes of a synthetic fuel (isoctano), containing S in the form of dibenzothiophene. Hydrogen peroxide,
an oxidizing minimal environmental impact, was used as stoichiometric oxidant (30% w/w),. Acetonitrile was
employed as a extractive solvent. The catalytic activity of the Keggin series heteropolyacid, molibdophosphoric acid,
and a derived salt (aluminum dodecamolibdophospphoric, AIPMO,04g) have been evaluated on ODS reactions.
For comparison, was also evaluated MoO; catalytic activity. The compounds heteropoly catalysts were prepared
by hydrothermal treatment and characterized by infrared spectroscopy (FT-IR). Surprisingly, the AIPMO{2049
catalyst proved to be the higher active than other catalyst evaluated, reaching an efficiency of 100% conversion
from DBT in sulphone, resulting in an almost total removal.

Key-words: heteropolyacids, oxidative desulfurization, hydrogen peroxide

XXTI CICAT — Congreso Iberoamericano de Catalisis
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Resumo: O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e analisar um sistema de
purificacdo de biogas, da fermentagdo anaerdbia de dejetos de suinos, de baixo custo. A
comparacdo dos métodos de purificacdo fo1 por meio da eficiéncia de remogdo do
sulfeto de hidrogénio (H»S) e do didxido de carbono (CO3). Os tratamentos foram:
filtragem via imida (0,1 m3 de H20 mais 20 kg de CaO e 10 kg de carvido vegetal);
filtragem via seca (50 kg de arame liso recozido n° 06 e 10 kg de carvio vegetal);
filtragem em série (filtragem via timida seguido da filtragem via seca). O biogas fo1
coletado antes e apos os filtros, armazenado em bolsas de polivinil nylon e analisado
por meio de cromatografia gasosa. Os filtros funcionaram 300 horas em cada
tratamento com vazdo meédia de biogas de 12.0 m’ bl Os resultados encontrados
demonstraram que o tratamento em série foi o que melhor removeu o HjS (53,5%).

Palavras - chave: filtracdo, sulfeto, odores. anaerobiose

Biogas purification of anaerabic fermentation from swine wastes through
physicachemical process

Abstract: The purpose of this study was to develop and analyze a biogas purification
system of anaerobic digestion from swine wastes for low cost. A comparison of
methods of purnification was through removal efficiency of hydrogen sulfide (H:S) and
carbon dioxide (CO;). Treatments used were: wet filtration (0.1 m’ of H,0 plus 20 kg
of Ca0 and 10 kg of charcoal); dry filtration (50 kg smooth annealed wire n° 06 and 10
kg of charcoal); serial filtration ( wet filtration followed by dry filtering). The biogas
was collected before and after the filters, stored in bags of polyvinyl nylon and
analyzed by gas chromatography. Filters worked 300 hours in each treatment with
average flow of biogas from 12.0 m’> b The results showed that the treatment of serial
filters was the best to removed HjS (53.5%).

Keywaords: filtration, sulfide, odor, anaerobiosis
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