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APRESENTACAO

O e-book intitulado: “Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da
matéria 2 ” é constituido por dez capitulos de livros que foram divididos em trés eixos-
tematicos: i) ensino de quimica; /i) quimica inorganica e suas aplicagdes e; ii)) produgéo de
alcool e quimica ambiental.

O primeiro tema é constituido por trés capitulos que procuraram investigar as
dificuldades no processo de ensino-aprendizagem de quimica sob o olhar do aluno em
relagdo as aulas no sistema remoto e as dificuldades enfrentadas por futuros professores
de quimica durante a pandemia do COVID-19 (mar¢o/2020 a dezembro/2021). O terceiro
capitulo apresentou um estudo em relagéo ao tema “Estagdo Meteorologica” como gerador
do conhecimento quimico.

Os capitulos de 4 a 7 apresentam trabalhos que procuraram investigar a quimica
inorgénica e suas diferentes aplicagdes, entre as quais: /) transformagéao do 2-metilofeno
sobre argila modificada pela incorporacédo de zinco; i) a importancia do conhecimento dos
compostos de coordenag&o; iii) introdugéo de filmes finos de CeO, sobre a superficie de
materiais cerdmicos com porosidade construida de TiO,, utilizando a técnica de réplica e; iv)
utilizacdo de Terras Raras como indicador fotoluminescente de pH.

Por fim, o terceiro eixo tematico apresenta um estudo que demonstra o potencial
de producdo de etanol de segunda geragcdo a partir da biomassa vegetal da Gigoga
(vegetal que se prolifera em ambientes aquaticos de aguas doces e salobras com elevada
contaminagéo). O oitavo capitulo apresenta a eficiéncia da biomassa proveniente da maca
como bioadsorvente de Cu(ll), Fe (ll) e Ni(ll). Finaliza-se com o capitulo 10 que apresenta
um estudo para remogéo do horménio 17a-Etinilestradiol sob cristais de WO, e ativados
por luz policromatica.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 4

ESTUDO DAS TRANSFORMACOES DO
2-METILTIOFENO SOBRE A ARGILA KSF
MODIFICADA ATRAVES DA PILARIZACAO E
INCORPORACAO DE ZINCO

Data de aceite: 01/09/2022

Manuela Lisboa de Oliveira
Vivian Lima dos Santos

Eneida Andrade Cardoso

Vitor Aimeida de Novaes Galvao
Angelica Amaral de Oliveira
Arthur Pinto Mariano

Ronaldo Costa Santos

Luiz Antonio Magalhaes Pontes

RESUMO: A emissdo de SOx, proveniente da
combustdo da gasolina em motores automotivos,
favorece a ocorréncia de chuvas &cidas
impactando, diretamente, na qualidade do meio
ambiente. A reducéo dos compostos tiofénicos,
presentes nesse combustivel, apresenta alto
grau de complexidade devido a estabilidade
eletrébnica do anel, tornando necessario o estudo
de materiais que possibilitem a conversao dos
tiocompostos em espécies mais reativas. Com
isso, o presente trabalho avaliou a atividade da
argila KSF, modificada a partir da introdugcéo
de pilares de alumina e da impregnacédo de
zinco, na transformagéo do 2-metiltiofeno em
sulfetos mais reativos. Os principais produtos
sulfurados obtidos foram o H2S e 2-propanotiol.
As alteracdes estruturais, texturais e fisico-
quimicas realizadas na KSF foram analisadas
por DRX, Fisissorcdo de N2, FRX e DRIFTs-
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C5H5N. Constatou-se que a impregnagéo e a
pilarizagdo aumentaram a quantidade dos sitios
acidos de Lewis em detrimento dos sitios acidos
de Brgnsted. Os melhores catalisadores para a
producdo de H2S e de 2-propanotiol foram as
argilas KSF e Zn/KSF-PILC, respectivamente. A
etapa limitante para a produc¢édo desses produtos
foi a transferéncia de hidrogénio.
PALAVRAS-CHAVE: KSF, enxofre, o6xido de
zinco, 2-metiltiofeno.

ABSTRACT: The emission of SOx, from the
combustion of gasoline in automotive engines,
favors the occurrence of acid rain, directly
impacting the quality of the environment. The
reduction of thiophenic compounds present in
the fuel presents a high degree of complexity
due to the electronic stability of the ring, making
it necessary to study materials that enable the
conversion of thiocompounds into more reactive
species. Thus, the present work evaluated the
activity of KSF clay, modified from the introduction
of alumina pillars and zinc impregnation, in the
transformation of 2-methylthiophene into more
reactive sulfides. The main sulfur products
obtained were H2S and 2-propanethiol. The
structural, textural and  physicochemical
alterations carried out in KSF were analyzed
by XRD, N2 Physisorption, FRX and DRIFTs
- C5H5N. It was found that impregnation and
pillarization increased the amount of Lewis acid
sites at the expense of Brgnsted acid sites. The
best catalysts to produce H2S and 2-propanethiol
were KSF and Zn/KSF-PILC clays, respectively.
The limiting step to produce these products was
the hydrogen transfer.
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KEYWORDS: KSF, sulfur, zinc oxide, 2-methylthiophene.

INTRODUCAO

Na combustdo de combustiveis fosseis, a presenca de compostos sulfurados
favorece a emissdo de SOx na atmosfera, implicando em impactos nocivos ao meio
ambiente (1, 2). Com isso, o estudo da transformacgéo de organossulfurados em correntes de
hidrocarbonetos se tornou muito importante devido ao aumento da demanda por processos
de dessulfurizagdo de combustiveis (3, 4). Na gasolina e no diesel, ha a presenca de duas
classes de espécies sulfuradas: os sulfetos e os compostos tiofénicos. Os sulfetos sé@o
mais reativos, quando comparados aos tiocompostos, sendo mais facilmente removidos.
(5). A cisdo da ligacado C-S, presente no anel tiofénico, ocorre a partir da protonacéo e
saturag@o da molécula de enxofre adsorvida em um sitio acido (5-8). A quebra da ligacéo
C- S, nesses compostos aromaticos, apresenta alta energia da ligacdo C-S devido a
baixa basicidade de Lewis da molécula associada ao seu alto grau de aromaticidade (o
que promove uma alta estabilidade a esses compostos) (9- 11). Desta forma, a andlise
e desenvolvimento de materiais que promovam a reducdo dos compostos tiofénicos, a
partir da sua conversdo em H2S e/ou sulfetos menos estaveis, se faz necessario. Dentre
o0s materiais que possuem as propriedades que favorecam a saturag@o e quebra do anel
tiofénico, as argilas lamelares catidnicas podem ser destacadas. As argilas lamelares séo
solidos bidimensionais, constituidos por silicatos metalicos hidratados (conhecidos como
filossilicatos) empilhados ao longo do espaco (12, 13). A depender da natureza da argila,
pode-se haver a presenca de sitios 4cidos, em sua superficie, que favorecem sua aplicagédo
na area da catalise (14-16). A atividade catalitica desses materiais pode ser alterada a partir
de processos de modificagdes texturais, estruturais e fisico-quimicas, que direcionam o uso
potencial das argilas modificadas para uma gama de reacdes, a exemplo da transformacgéo
de compostos tiofénicos em sulfetos menos reativos (através da saturagé@o e abertura do
anel) (5). Com essa finalidade, processos como a pilarizagéo e a introdugéo de metais de
transicao destacam-se (17).

O processo de pilarizagdo decorre da substituicdo dos céations presentes entre as
lamelas da argila (Na*, Ca*2, Mg*?) por céations metalicos hidratados que, apds a etapa
de calcinacédo, formam pilares 6xidos termicamente estaveis. Esses pilares promovem
0 aumento do espaco interlamelar, da area especifica e da acidez de Lewis do material
(18,19). Assim como na pilarizacdo, a introducdo de metais de transicdo em argilas
lamelares catidénicas melhora sua atividade em decorréncia de alteragdes nas propriedades
acidas desses materiais (20, 21). O estudo realizado por Aponte, Che-Galicia & Lasa
(2016) mostrou que a introducdo de metais de transicéo, a exemplo do zinco, aumenta a
capacidade adsortiva do s6lido com influéncia direta no desempenho catalitico do material.
Potapenko et al. (2012), avaliaram o uso do zinco como fase ativa na dessulfurizagao
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de uma carga de compostos tiofénicos sob condi¢cdes reacionais de cragueamento
catalitico em leito fluidizado. Os autores observaram que as rea¢des s&o controladas
pelas propriedades acido-base dos catalisadores em decorréncia da interagdo entre os
pares eletrdnicos disponiveis nos sulfurados (bases de Lewis) com os orbitais disponiveis
presentes em alguns céations e 6xidos metalicos.

Desta forma, este estudo tem como objetivo avaliar os efeitos da pilarizacéo, a
partir de polihidroxications de aluminio, e da incorporacdo de zinco nas propriedades da
argila KSF e como essas influenciam na transformacéo do 2-metiltiofeno (diluido em uma

corrente de n-hexano) em sulfetos alifaticos mais reativos.

EXPERIMENTAL

Pilarizacao e impregnacao de zinco as argilas

A primeira etapa consistiu na preparacao do agente pilarizante. Para isso, utilizou-se
500 mL de uma solugéo 0,2 mol/L de hidroxido de sédio (NaOH) e 250 mL de uma solugéo
a 0,2 mol/L de cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3.6H20). Gotejou-se, lentamente,
a solugéo de hidroxido de sbédio a solugédo de cloreto de aluminio, sob temperatura de 60
°C e agitagédo constante. Ap6s o gotejamento, manteve-se a solugdo em agitagcéo por 24
horas. O agente pilarizante preparado foi colocado em contato com a suspenséo da argila
pré-expandida (3 g argila /300 mL agua destilada) e o sistema foi mantido sob agitacédo por
2 horas. Apods essa etapa, o solido foi lavado com agua destilada (até ndo haver mais a
presenca de ions cloro), filtrado e seco (por 15 horas, a temperatura de 60°C). Em seguida,
o material foi calcinado a fim de formar os pilares 6xidos de aluminio. A calcinagéo seguiu
a seguinte programacao: temperatura ambiente até 150 °C a 5 °C/min, permanecendo por
30 min, e de 150 °C até 450 °C a 5 °C/min, permanecendo por 180 min.

Para o processo de impregnacgéo do zinco, preparou-se uma solugéo de nitrato de
zinco hexahidratado (Zn(NOz3)2.6H20 - Sigma Aldrich), partindo da massa necessaria para
incorporacao de 2% de metal a argila KSF (Sigma Aldrich). A suspenséao de argila + solugdo
foi agitada durante 24 horas, a temperatura de 100 °C. Ap6s a agitagdo, o material foi
seco a vacuo e calcinado a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até 450°C. Nomeou-se
“KSF-PILC” a argila pilarizada, “Zn/KSF-PILC” a argila pilarizada e impregnada com zinco
e “KSF” o material sem modificacoes.

Caracterizac6es

As modificagbes estruturais das argilas foram analisadas por Difragcdo de Raios X
(DRX) com o difratbmetro Bruker D2 Phaser. A partir da Fisissorcdo de N2 a -196,15 °C,
definiu-se a area especifica (método BET), o volume total de poros (regra de Gurvich) e
de microporos (modelo as- plot), a partir de um equipamento Micromeritcs - ASAP 2020. A
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composicéo das argilas foi determinada por Fluorescéncia de raios X (FRX), com suporte do
equipamento Bruker S2 Ranger. Para determinacao dos sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis
fez-se uso da espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa com transformada de
Fourier, através de um espectrdmetro com célula de alta temperatura Harrick.

Avaliacao Catalitica

A avaliag@o catalitica foi realizada em um microrreator tubular, tipo I, de vidro
borossilicato, contendo um controlador PID, para a temperatura, e uma bomba dosadora
modelo 1260 Infinity Series - Agilent Technologies. Os produtos de reagao foram analisados
em um cromatégrafo (modelo 7890B - Agilent Technologies) contendo um detector
de enxofre por quimiluminescéncia, com queimador de plasma duplo (SCD-DP) e uma
coluna capilar DB-Sulfur SCD, utilizada para a identificacdo dos produtos sulfurados. Para
andlise dos hidrocarbonetos, um detector de ionizagdo por chama (FID), contendo uma
coluna capilar de alumina clorada foi utilizado. Antes da reacéo, foi realizada a ativacao
das argilas em atmosfera de N2 a 450 °C, sob presséo atmosférica, durante 2 horas. A
reacao foi conduzida a pressédo atmosférica, sob temperatura de 450°C e WHSV de 0,83
s™. A seletividade para as reagdes de transferéncia de hidrogénio foi calculada a partir da
razao entre as parafinas e olefinas produzidas no craqueamento do n-hexano (C1-C5). A
converséao do n- hexano, do 2-metiltiofeno (2MT) e a seletividade dos produtos formados
foram calculadas a partir da Equagéo 1, 2 e 3, respectivamente.

moles°® = quantidade de mols na entrada do reator;
moles = quantidade de mols na saida do reator.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizac6es

A composicdo quimica das argilas, determinada por FRX, é apresentada na
Tabela 1.
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KSF KSF-PILC Zn/KSF-PILC

SiO, 56,2 72,8 70,0
ALO, 11,7 19,9 16,4
Fe,O, 4,4 3,7 3,6
MgO 5,8 4.4 43
CaO 2,9 0,2 0,1

K,0 1,5 1,5 1,3
SO, 17,5 0,5 0,7
ZnO - - 3,6

SAR 4,8 4,3 4,3

Tabela 1. Andlise quimica das argilas KSF, KSF-PILC e Zn-KSF-PILC.

A pilarizacdo promoveu uma discreta diminuicdo na relagdo molar SiO2/Al203
(SAR) das argilas, devido a incorporagéo de aluminio a estrutura apés a formagéao dos
pilares 6xidos de aluminio. Ha4 a presenca de magnésio, calcio e potassio que estdo
coordenados como cations de compensacgéao naturais da regido interlamelar dos materiais.
O elemento ferro pode estar em coordenacéo octaédrica (presente na rede estrutural) ou
em coordenacéo tetraédrica (como cation de compensacao) (24, 25). ApoOs a incorporagao
de zinco, ha uma diminuicao dos cations interlamelares. Essa redugéo pode ser atribuida a
troca desses cations com o ion zinco. A diminuicdo do teor de enxofre pode ser explicada
devido a liberagdo dos anions sulfatados apos a etapa de lavagem e/ou através da perda
de superficie lamelar depois da introdugéo dos pilares (27).

As modifica¢des estruturais promovidas pela pilariza¢gdo e incorporagdo de zinco
nas argilas foram avaliadas a partir dos difratogramas expostos na Figura 2.

Figura 01. Difratograma de Raios X dos catalisadores. | = llita; M = Montmorilonita; Q = Quartzo; (a)
KSF; (b) KSF- PILC; (c) Zn/KSF-PILC; (d) KSF- intercalada

Os difratogramas de todos as argilas apresentaram perfis semelhantes apo6s a
pilarizagéo e incorporagéo do zinco, com exce¢ao do plano (001) presente na KSF, no qual,
houve uma diminui¢cdo acentuada nas argilas KSF-PILC, e Zn/KSF-PILC. Essa diminui¢ao
pode ser associada a altera¢des na ordem estrutural promovidas pela desidroxilagdo das
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camadas ap0s a calcinagdo e/ou a formacéo irregular dos pilares de alumina na regido
interlamelar (28).

O aumento do espaco basal, provocado pela introducéo dos pilares de alumina
(evidenciado a partir do deslocamento do plano (001)) foi avaliado a partir do precursor
da argila KSF-PILC (KSF-Intercalada). A amostra KSF-Intercalada mostra a argila KSF
apds intercalagdo dos céations hidratados de aluminio, porém, antes da calcinagdo para
transformacéo dos céations em pilares 6xidos. No difratograma referente a KSF-Intercalada
€ observado um deslocamento do plano (001) para angulos 26 menores (Figura 2), o que
evidencia a expanséo do espaco basal.

Além do aumento do espago basal, observado nos difratogramas através do
deslocamento do plano (001), também s&o observados picos de impurezas, como quartzo
(Q) e ilita (I) (em 26 = 9°, e, 20 = 26°, respectivamente (28, 29)), além das reflexdes
proprias do argilomineral montmorilonita, em 26 = 20,0° (31).

A Tabela 2 apresenta o efeito da pilarizagdo e incorporagdo de zinco na area

superficial, no volume total de poros e volume total de microporos nos catalisadores.

Area (BET) | Volume Totalde Volume de
Argila (m2/g) Poros Microporos
(cm?/g) (cm?/g)
KSF 13,0 0,02 0,004
KSF - 97,0 0,10 0,030
PILC
Zn/KSF 53,0 0,07 0,020
- PILC

Tabela 2. Dados obtidos a partir da fisissor¢éo de Nz.

A introducgédo dos pilares de alumina promoveu o aumento de area superficial e do
volume total de poros das argilas KSF-PILC e Zn/KSF-PILC. A incorporagéo do zinco a
argila KSF-PILC levou a diminuicdo da area superficial, do volume total de poros e do
volume de microporos em decorréncia da deposi¢cdo de pequenas particulas de 6xido de
zinco sobre 0s microporos (32).

A alteragédo da natureza dos sitios presentes na superficie das argilas foi avaliada
através de (DRIFTS) de piridina adsorvida. Foram observadas bandas nos comprimentos
de onda 1545 cm™, 1450 cm™ e 1490 cm™, atribuidas a interagdo da molécula piridina com
sitios de Brgnsted, com sitios de Lewis e a ambos os sitios acidos, respectivamente (32,
33). Avaliando-se as bandas referentes aos sitios de Lewis e Bronsted nas argilas, obteve-
se as razdes entre a quantidade destes sitios (Tabela 3).
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KSF KSF - PILC Zn/KSF - PILC

Bronsted 3,5 0,9 0,2
/Lewis

Tabela 3. Razbes Bronsted/Lewis das argilas estudadas.

O numero de sitios de Bronsted em relacdo aos de Lewis decresce na seguinte
ordem: KSF > KSF-PILC > Zn/KSF- PILC. O maior numero de sitios acidos de Bronsted
presente na argila KSF é associado a maior presenca superficial de espécies sulfénicas e
ions de aluminio estruturais tetracoordenados (SiOHAI). Apbs os processos de pilarizagdo
e incorporagdo do zinco, had uma diminuicdo no SAR e no teor de enxofre total dos
catalisadores (Tabela 1). Estes processos levam a lixiviagao dos compostos sulfénicos e

a formacgéo de espécies de aluminio fora da estrutura com natureza de acidez de Lewis.

Avaliacao Catalitica

Na avaliagéo catalitica foram analisados os produtos da transformagéo do n-hexano
e do 2-metiltiofeno. Os testes cataliticos ocorreram em condi¢cdes de baixa converséo, a
temperatura de 450 °C, presséao atmosférica e WHSV de 0,83 s

Transformacéao do n-hexano

Com relagé@o a conversao do n-hexano, os principais compostos formados foram:
produtos de craqueamento (C1 a C5), de isomerizagdo (iC6) e formacdo de pesados
(oligbmeros). Para todas as argilas, os principais produtos foram provenientes de reag¢des
de isomerizacéo (>86%) (Tabela 4).

KSF KSF- Zn/KSF-
PILC PILC
Craqueamento 8 6 7
Isomerizagao 90 92 92
Oligomerizagao 2 2 1

Tabela 4. Seletividade de produtos na conversao do n- hexano.

Observa-se que apés o processo de pilarizagdo houve um aumento na seletividade
para os isbmeros formados, atribuido a reducdo dos sitios acidos de Breonsted apés a
fixagdo dos pilares de alumina na regido interlamelar das argilas KSF-PILC e Zn/KSF-PILC.
Assim como na pilarizagéo, a introducéo das espécies de zinco também favoreceu aos
produtos de isomerizagdo em decorréncia da diminuicdo de sitios acidos de Brgnsted na
superficie das argilas.

A seletividade as reagdes de transferéncia de hidrogénio, provenientes da
transformacdo do n-hexano, pode ser analisada a partir do indice de transferéncia de
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hidrogénio (IHT). Esse indice foi calculado através da relagdo entre compostos parafinicos
e compostos olefinicos formados (IHT = Sparafinas/Solefinas). Os valores de IHT seguiram
a ordem de: IHT (KSF) > IHT (KSF-PILC) > IHT (Zn/KSF-PILC). O hidrogénio proveniente das
reacoes de transferéncia de hidrogénio é necessario para a saturagdo e, consequente,
abertura do anel dos compostos tiofénicos. Logo, quanto maior o IHT maior sera a
disponibilidade de hidrogénio no meio (derivado da transformagao do n- hexano) disponivel
para saturar a molécula sulfurada. Santos et al. (2019) ao estudarem a conversdo do
tiofeno a H2S sobre Zn/Beta, observaram que o hidrogénio, proveniente da converséao do
n-hexano, satura o anel tiofénico levando a um aumento na seletividade para formagéo de

sulfeto de hidrogénio (H2S).

Transformacéao do 2-metiltiofeno

Os produtos obtidos da conversdo do 2-metiltiofeno foram: H2S e 2-propanotiol
(provenientes da reagdo de craqueamento), tiofeno (proveniente da reacdo de
desalquilagao), 3-metiltiofeno (reacdo de isomerizagédo), 2,4-dimetiltiofeno e 2-etil-3,5-
dimetiltiofeno (provenientes da reacdo de alquilagédo) e benzotiofeno e oligbmeros (a partir
de reagbes de condensacao). Entretanto, os produtos majoritarios da transformacgéo do
2-metiltiofeno foram o H2S e 2-propanotiol, sendo, para a argila KSF o H2S e para a KSF-
PILC e Zn/KSF-PILC o 2-propanotiol. Observou-se que a adi¢do do zinco favoreceu a
formacéo do 2- propanotiol tanto na argila KSF quanto na argila KSF pilarizada (KSF-PILC)
(Figura 2).

Figura 2. Seletividade para formagéo de H2S e 2- propanotiol associadas a valores de IHT.

A incorporagéo de zinco e a pilarizacdo das argilas favoreceu a formacgéo de 2-
propanotiol, em detrimento da formacéo de H2S. A argila mais seletiva para a formagéo
do 2-propanotiol foi a Zn/KSF-PILC. A formagéo de sitios acidos de Lewis na superficie
desse material, seja via introdugdo de zinco ou pela incorporacgéo de pilares de alumina,
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promoveu um aumento da formacéo da mercaptana (2-propanotiol). A acidez de Lewis nos
sélidos estudados pode ser atribuida a formacgéo de espécies 6xidas de zinco e aluminio
no processo de impregnacao e de pilarizacdo das argilas. Shan et al. (2002) ao estudar os
mecanismos de craqueamento dos compostos tiofénicos na zedlita USY, utilizando o Zn/
Al203 (10% p/p) como aditivo, observaram que o catalisador Zn/Al203 promovia a formagéo
de sitios acidos de Lewis (ZnQ), que adsorviam os compostos tiofénicos.

No processo de pilarizagdo, geralmente, admite-se que os pilares 6xidos formados
sejam a maior fonte de acidez de Lewis. Pergher e Sprung (2005) concluiram que o
aumento do teor de aluminio nas argilas, ap6s a introdugao dos pilares, promove uma maior
quantidade de sitios &cidos de Lewis disponiveis na superficie dos materiais. Segundo
Oliveira (2020), os sitios de Lewis estdo associados, principalmente, com os pilares éxidos
formados, enquanto os sitios acidos de Bronsted estdo disponiveis, majoritariamente, nas
lamelas da argila.

A saturacdo e consequente abertura do anel do 2- metiltiofeno para formagéo de
espécies mais reativas e faceis de serem separadas, como o H2S e 2-propanotiol, requer
o hidrogénio disponibilizado pelas rea¢des secundarias de transferéncia de hidrogénio
(proveniente da conversdo do n-hexano). Na Figura 2, observa-se uma relagéo direta entre
a formagéo do H2S, do 2-propanotiol e a seletividade para transferéncia de hidrogénio (IHT)
das argilas. Nota-se que os materiais com maior IHT e maior acidez de Brgnsted levam a
maior formacéo de H2S, enquanto os sélidos com menor acidez de Bronsted e menor IHT
favorecem a producdo de 2-propanotiol. Essas observagdes corroboram com o trabalho
de Potapenko et al. (2012), que estudaram a transformacdo do 2- metiltiofeno em uma
carga de undecano. Os autores observaram que o aumento da seletividade para reacbes
de transferéncia de hidrogénio em vérios catalisadores (REY, H-ZMS5, MgAI203, Zn-ZSM5
e ZnHREY) promoveu uma maior conversao do 2-metiltiofeno em H2S. Foi observado que
o0s compostos tiofénicos sofrem transformagbes sucessivas do anel, via transferéncia de
hidrogénio, em seus hidroderivados, que séo entdo craqueados a HzS.

Através da andlise dos produtos de reagéo obtidos em todas as argilas estudadas,
pode-se inferir que 0 mecanismo proposto por Shan et al. (2002) e Chica, Strohmaier e
Iglesia (2005) € o mais adequado para explicar a formacgéo de H2S e de 2-propanotiol nas

condigbes reacionais estudadas (Figura 3).

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria 2 Capitulo 4 m



Figura 3. Mecanismo para a formag&o do H2S e 2- propanotiol.

A molécula de 2-metiltiofeno, adsorvida em um sitio acido, sofre um ataque
eletrofilico nas posi¢des a e B para formar um ion carbénio. Dessa forma, o anel tiofénico
€ aberto formando espécies de mercaptanas com duas ligagcdes duplas. Apds a etapa
de isomerizag@o do ion carbénio e a subsequente reducdo através da transferéncia de
hidrogénio, a ligagdo C-S restante da mercaptana, na posicdo 3, é quebrada e Hz2S e
hidrocarbonetos alifaticos saturados sédo produzidos. Com isto, a formagéo de mercaptanas
e H2S sera limitada pela disponibilidade de hidrogénio oriunda das reac6es de transferéncia
de hidrogénio. Quanto mais seletiva a argila for para transferéncia de hidrogénio, maior a

formacéo de H2S e menor a formagao de mercaptanas, como o 2-propanotiol.

CONCLUSOES

A pilarizacéo, a partir de polihidroxications de aluminio, e a incorporacao de zinco
alteraram as propriedades superficiais da argila KSF. ModificagGes na atividade catalitica,
acidez superficial e capacidade adsortiva foram determinantes para a conversdo do
2-metiltiofeno em espécies alifaticas mais reativas (Hz2S e 2-propanotiol). Dessa forma, esses
materiais apresentam potencial para serem utilizados como catalisadores em processos de
dessulfurizacdo, via craqueamento catalitico, nas condi¢gdes reacionais abordadas neste
estudo. A introducéo das espécies de zinco e dos pilares 6xidos de aluminio levaram ao
aumento do numero de sitios acidos de Lewis em detrimento da quantidade de sitios de
Bronsted, influenciando na seletividade para as reagdes de transferéncia de hidrogénio.
Observou-se que a formagédo de H2S e 2-propanotiol € controlada pela disponibilidade de
hidrogénio no meio, proveniente das transforma¢des do n-hexano. O melhor catalisador
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para a formacéo de HzS foi a argila KSF devido a esta apresentar uma maior quantidade de
sitios acidos de Bronsted (favorecendo a transferéncia de hidrogénio). A Zn/KSF-PILC foi
o material que mais favoreceu a producao de 2-propanotiol devido a menor disponibilidade

de hidrogénio no meio reacional.
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