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Resumo - A presenca de compostos de enxofre tanto nas cargas de petrdleo bruto quanto em algumas fracdes
obtidas nos processamentos e 0 crescente rigor nas legislagbes ambientais tém exigido a busca de novas
tecnologias para reducao do teor de enxofre nos combustiveis obtidos nos processos de refino. As tecnologias
convencionais (hidrotratamentos) utilizadas atualmente para este fim envolvem custos altos, instalacdes
complexas e uso de catalisadores sofisticados. As projeces nacionais e internacionais para a concentracao de
enxofre nos combustiveis automotivos apontam para um nivel muito baixo, préximo de zero, a curto, médio e
longo prazo dependendo do local. Recentemente, propostas tém aparecido visando a remocédo adicional de
enxofre na gasolina por intermédio de processos de adsorcdo. Neste trabalho foi sintetizada uma peneira
molecular mesoporosa do tipo MCM-41, realizada sua caracterizacdo através das técnicas de Difracdo de
Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura e B.E.T. Ap6s estas etapas o MCM-41 foi testado como
adsorvente em um combustivel sintético (ciclohexeno/propanotiol). O ciclohexeno simulou os compostos de
carbono de uma gasolina leve, enquanto o propanotiol buscou representar as mercaptans presentes na
gasolina.Os resultados indicaram a presenca da fase MCM-41 que quando usado no processo de adsorcao se
mostrou preliminarmente favoravel para a reducao de mercaptans de gasolinas.
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Introducéo Quando sofre combustdo o enxofre pode gerar SOx

gue em contato com H,O forma o acido sulftrico
Atualmente em funcdo de exigéncias da sociedade altamente prejudicial as partes metalicas dos
por produtos que estejam dentro das equipamentos, alem de que quando presente na
especificacdes e de boa qualidade, as refinarias atmosfera o SOx polui e pode provocar a chuva
tém buscado ininterruptamente novas tecnologias acida [2]. Outro fato relevante é que o0s
bem como um avanco nas tecnologias existentes catalisadores  automotivos, projetados para
[1]. A gasolina, o diesel e os combustiveis ndo oxidacdo de hidrocarbonetos, oxidacdo de
automotivos representam de 75 a 85% dos monoxido de carbono e reducdo de Oxidos de
produtos de uma refinaria.Um dos grandes nitrogénio, sdo “envenenados” na presenca de
problemas associado aos combustiveis é a enxofre [3,4] contribuindo dessa forma para o

presenca de enxofre nas correntes de refino. aumento da poluicdo ambiental. Em face destes
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aspectos as legislagBes ambientais tornam-se mais
rigorosas exigindo combustiveis mais limpos,
isentos de agentes poluidores. Pesquisadores de
todo o mundo tem despertado para a necessidade
de encontrar novas tecnologias para a
desulfurizacao de combustiveis. Os
hidrotratamentos que representam 0S processos
tradicionais na remocdo de enxofre apresentam
algumas  caracteristicas de certa forma
desfavoraveis: grandes investimentos em
instalacdes, utilizacdo de altas pressdes, uso de
catalisadores sofisticados a base de Cobalto e
Molibidénio e necessidade de hidrogénio no
processo [5,6]. A hidrodesulfurizagdo convencional
(HDS) ndo consegue reduzir 100% do enxofre dos
combustiveis sem comprometer outras
caracteristicas necessérias aos combustiveis como:
percentual de oxigénio, pressdo de vapor,
percentual de benzeno, percentual de aromaticos,
ponto de bolha, octanagem da gasolina, nimero de
cetanos do diesel etc [7,8,9,10]; Dentre os
processos ndo convencionais de desulfurizagéo,
encontra-se a adsorcdo [11]. Esse processo vem
sendo pesquisado devido a sua simplicidade de
instalagdo e principio. Baseia-se na captura seletiva
de compostos organossulfurados como
mercaptans, tiofenos e benzotiofenos. Neste
trabalho utilizou-se como adsorvente a peneira
mesoporosa MCM-41 e como adsorbato a gasolina
sintética constituida por uma mistura de
ciclohexeno e propanotiol.

Materiais e Métodos

A sintese do MCM-41 é uma adaptacédo do método
desenvolvido por CAIl (1999), onde os reagentes
usados foram: O TEOS como fonte de silicio,
CTABr como surfatante, Hidroxido de Amonio (25%
em peso ) e agua destilada com teor diferente do
método de origem(1/3 do teor de agua do método
original). A mistura reacional foi preparada na
capela, adicionando-se o0 462 mL de NH4OH e 2,0
gramas de CTABr a 99 mL de &gua destilada, sob
agitacdo de 500 RPM a temperatura ambiente.
Ap6s a homogeinizacdo da solugdo, 9,7 mL do
TEOS foi vagarosamente adicionado, sob agitacéo,
fornecendo apés cerca de 1 minuto um sdlido
branco em suspensdo. Apds 2 horas, o produto
obtido foi filtrado, lavado bastante com &gua
destilada, secado em estufa (100°C) por 4 horas e
depois calcinado em ar sob condi¢gfes estéaticas a
550 °C por 4 horas sendo o aquecimento realizado
num gradiente de 5°C/min.

A mistura reacional teve a seguinte composi¢ao
molar: 175 H,0: 69 NH,OH: 0,125 CTABr: 1 TEOS.
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Para caracterizagdo do material obtido foram
usadas as técnicaas de Difragdo de Raios-X a
baixos angulos, Adsorcdo e dessorcdo de N, e
Microscopia Eletronica de Varredura. O combustivel
usado para os testes experimentais de adsorcao foi
uma gasolina sintética composta por ciclohexeno e
propanotiol como fonte de enxofre. Para avaliagao
cinética utilizou-se um sistema de banho finito, em
erlenmeyer de 125 ml com tampa de teflon
contendo 0,5 grama de MCM-41 e 50 mL da
solugdo com 1000 ppm de enxofre. O sistema foi
agitado por seis horas, sendo retiradas amostras
em tempos pré-determinados para analise da
concentracdo de enxofre na solugcéo resultante em
Espectébmetro de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva.

Resultados e Discussdes
O material obtido na sintese apresentou padrédo de
difracdo de Raios-X compativel com o apresentado

na literatura [12, 13,14] para a fase MCM-41
conforme ilustrado nas figuras 1, 2 e 3.
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Figura 1- Difratograma padréo de raios-X do
MCM-41.
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Figura 2- Difratograma do MCM-41 néo
calcinado.



nEns o)

Tier

1060 Tl ] E.0ar L]

dthekm (™)

Figura 3- Difratograma do MCM-41 calcinado.

De forma bastante clara pode-se observar os
planos (100), (110) e (200) caracteristicos de um
material organizado. Por outro lado a comparacao
entre os difratogramas das amostras calcinadas e
ndo calcinadas sugere um aumento no grau de
organizagdo da amostra calcinada ja que existe um
aumento para a intensidade dos picos de Raios-X
para esta Ultima. As micrografias das amostras de
MCM-41 calcinada e néo calcinadas podem ser
vistas nas figuras 4 e 5.

Figura 4- Micrografia do MCM-41 néo
calcinado(3500x).

Figura 5- MCM-41

calcinado(3500x).

Micrografia do

O aparecimento de regides nao preenchidas pelo
material na amostra calcinada confirma o efeito da
calcinacdo, responsavel pela saida do surfatante
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cuja funcdo é a formacdo dos canais da estrutura
do MCM-41. Nas figuras 6 e 7 sdo apresentados os
mapeamentos do elemento silicio, principal
constituinte da fase MCM-41.

Figura 6- Mapeamento de Silicio para a amostra
néo calcinada

Figura 7- Mapeamento de Silicio para a amostra
nédo calcinada

A andlise da micrografia do material ndo calcinado
mostra pequenas regifes com alta concentracdo de
silicio (areas brancas) possivelmente
caracterizando regibes de fase amorfa ou com
baixa organizagéo. Por outro lado, a micrografia da
amostra calcinada apresenta uma distribuicdo mais
regular do silicio com o desaparecimento de
regides com alta concentracdo desse elemento
caracterizando assim um material mais organizado.
Este fato ja havia sido identificado também pela
técnica de difracdo de Raios-X. Os resultados
obtidos mostram que o MCM-41 fornece uma
isoterma do tipo Il, tipica de materiais
mesoporossos (figura 6) conforme a classificacido
de B.E.T.
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Figura 8- Curva de adsorcéo/dessorcdo de N,
para o MCM-41 néo calcinado.
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Figura 9- Curva de adsorcéo/dessorcdo de N,
para o MCM-41 calcinado.

A tabela abaixo resume a caracterizacdo por
adsorcdo/dessorcdo de Nitrogénio.
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Tabela 1- Dados texturais do MCM-41
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Conforme esperado e em consonadncia com a
literatura, o material sintetizado apresentou areas
superficiais acima de 1000 mzlg, alto volume
poroso (acima de 0,7 cm3/g) e didmetro de poro
acima de 20 A°. Comparativamente, a amostra
calcinada tem maiores areas superficiais e volumes
porosos, fato previsivel devido a presenca do
surfactante na amostra nédo calcinada.

A cinética de adsorcdo pode ser observada na
figura 8.
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Figura 10- Curva Cinética Preliminar de
Adsorcéo de Mercaptan.

Identifica-se pela curva de “uptake” a necessidade
de amostragens em tempos maiores que 200
minutos para uma melhor definicdo da capacidade
méaxima de adsorcdo do material. Apesar deste
fato, com os dados disponiveis, primariamente
pode-se observar um gmax acima de 15 miligramas
de S/grama de adsorvente sendo esse resultado
considerado bom quando comparado a dados
obtidos através da adsorcdo com zedlitas (2-6
miligramas de S/grama de adsorvente [15,16] ).

Conclusdes

Ap0s 0s ensaios de sintese,
caracterizagbes e conética preliminar, podemos
concluir que:

A andlise de Difracé@o de raios—X confirmou
gue a amostra sintetizada em laboratério apresenta
uma Unica fase cristalina corresponde a peneira
mesoporosa MCM-41.

A calcinacdo melhorou o grau de
organizacdo do MCM-41, contribuindo para uma
melhor distribuicdo do elemento silicio.

A andlise de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio mostra curvas tipicas de materiais de
poros grandes.

A baixa relacéo, massa de
adsorvente/volume de solugéo tratada (0,5g/50mL)
e a extrapolacdo priméria do Qmax Mostram um
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grande potencial do MCM-41 para redugdo do teor
de mercaptans presentes em gasolinas através do
processo de adsorcao.
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