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RESUMO
Este trabalho apresenta a preparacéo, caracterizacdo e impregnacdo de um material
mesoporoso do tipo M/MCM-41, obtido a partir da silica da areia, por método
hidrotérmico, visando a sua aplicacdo no abatimento de compostos sulfurados no Diesel.
Os materiais MCM-41 puro e dopados com vanadio e prata, foram caracterizados por
difracao de raios X - DRX, Espectrometria na regido do infravermelho - FTIR, Isotermas
de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura - MEV. Na
dessulfurizagdo do diesel, foram utilizados ambos o0s materiais, que apresentaram
elevado tamanho de poros, alta area superficial e grande afinidade pelos compostos
sulfurados. A dopagem do material mesoporoso foi realizada com diferentes metais, e a
adsorcao foi realizada em coluna de fluxo descendente. Os resultados de dessulfurizacao

foram promissores, atingindo até 70% de eficiéncia na remoc¢ao de enxofre do diesel.
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1. INTRODUCAO

O elevado teor de enxofre presente
nos combustiveis, principalmente o diesel,
€ o principal responsavel pelas emissées
de gases SO na atmosfera que, além de
ocasionar a chuva acida, contamina 0s
conversores cataliticos responsaveis pela
redugcdo de CO e NOx em motores de
combustdo interna [BAN, 2013]. Para
minimizar a concentragdo de enxofre nas
fracOes destiladas do petroleo utiliza-se,
geralmente, um processo de
hidrodessulfurizacdo (HDS), entretanto,
este é um processo de elevado custo e 0s
catalisadores  utilizados durante o
procedimento ndo sdo muito eficazes na
remocdo de tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno e derivados alquilados
[SUBHAN, 2011].

Com a resolugdao ANP 50/2013 que
trata da reducdo da concentracdo maxima
de enxofre presente no diesel para 10

ppm, foi verificada a necessidade
desenvolvimento de novos métodos para
a remogao de compostos sulfurados no
diesel. Dentre esses métodos destaca-se
a adsorcdo, que além da possibilidade de
ser utilizada em condicdes ambiente,
apresenta menores custos em relagdo ao
HDS.

Uma técnica alternativa para
processos de dessulfurizacdo  por
adsorcao, estad na utilizagdo de materiais
mesoporosos, devido a sua elevada area
superficial, grande tamanho de poros e
estabilidade térmica [TEYMOURIA, 2013].
Neste trabalho, foram utilizadas peneiras
moleculares do tipo MCM-41, dopados
com metais para a adsorcdo de
compostos sulfurados do Oleo diesel,
contendo elevada concentragdo de
enxofre.

2. METODOLOGIA
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2.1. Sintese da Silica MP1

Para a sintese da silica seguiu-se a
metodologia descrita na patente BR 10
2014 025283 5 [SANTOS, 2014]. A areia
foi coletada e peneirada. A seguir, o
material, foi misturado com a fonte de
sédio na razéo de 1 para 2, colocado em
forno mufla a uma temperatura elevada.
Em seguida, foi filtrado a quente e lavado,
obtendo-se uma solucdo de silicato de
sodio, que foi acidificada para a formacéao
da silica gel. ApGs secagem em estufa,
esta foi tratada em estufa a temperatura
abaixo do ponto critico do solvente, onde
houve a formacdo do xerogel de silica,
gue passou por controle de pH, posterior
filtracdo e secagem final.

2.2. Sintese da MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi
sintetizado atraves do meétodo
hidrotérmico [Braga, 2013] utilizando silica
gel, [SANTOS, 2014] hidroxido de Sdédio

(NaOH), direcionador de estrutura
(CTMABr) e agua destilada Estes
reagentes foram  adicionados em

proporcdes estequiométricas de modo a
se obter um gel com composicdo molar:
1,00 CTMABr: 4,00 SiO,: 2,00 NaOH:
200,00 H,O. Para a obtencdo do gel,
adicionou-se silica ao hidroxido de sodio e
a metade da agua requerida para a
sintese.

O gel da silica foi preparado por
processo hidrotérmico. ApOs 0 preparo
do gel, este foi transferido para um copo
de teflon, inserido em uma autoclave de
aco inoxidavel e aquecido em estufa a
100°C por 120 horas. Apds a correcdo
diaria do pH para a faixa entre 9,5 a 10,0,
com solucéo de acido acético 30 % (v/v),
o material formado, apds 5 dias, foi lavado
com agua destilada e, em seguida, com
uma solucéo 2 % (v/v) de acido cloridrico
em etanol, para a remocéo de parte do
direcionador de estrutura. Finalmente, o

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

sélido resultante do processo de
cristalizagao foi aquecido em estufa a
100°C por 12 horas.

O processo de calcinagcdo do
material para eliminacdo do direcionador
foi efetuado sob temperatura de 550°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/ min
por 2 horas, em fluxo de nitrogénio
durante uma hora e fluxo de ar por mais
uma hora.

A metodologia empregada esta
apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma de Sintese de
MCM- 41

AplOs 0 processo de calcinacdo a
amostra foi caracterizada por técnicas de
difracdo de raios X, espectroscopia na
regido do Infravermelho - FTIR,
propriedades texturais com adsorcdo de
nitrogénio, através do metodo BET e BJH
e microscopia eletrbnica de varredura -
MEV.

2.3. Impregnacéo dos adsorventes

Trés amostras de MCM-41 foram
colocadas para secagem em estufa a
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100°C por 2h e, em seguida, colocadas
em diferentes baldes de fundo redondo,
com sistema de rota evaporador, onde
foram adicionados volumes iguais de
solucbes de metais, Ag e V, na
concentracdo de 5% (m/m) em cada
amostra, respectivamente, para a
preparacdo das solugbes dos metais foi
utilizado como solvente o etanol. A
mistura foi mantida a temperatura
ambiente por 2h sob agitacdo de 100 rpm.
Em seguida a solugéo foi filtrada e lavada
e, logo apos, foram secas na estufa por
2h a 80 °C.

2.4. Dessulfurizacdo em Colunas de
adsorcao

Para a dessulfurizagdo foram utilizadas
colunas de adsorgcédo, contendo 1g de
adsorvente impregnado, seco e
macerado. Em seguida, foi percolado o
volume de 10 mL de diesel comercial com
cerca de 1500 ppm de enxofre. ApGs o
escoamento, foi coletado o volume de 2
mL inicial e, em seguida, 1mL por vez até
um total de 5 aliquotas, por adsorvente
impregnado, até a saturacdo do mesmo.

25. Determinacdo de S em
Analisador de Enxofre por
Fluorescéncia de Ultra violeta

As determinacdes de S nas amostras de
diesel, antes e ap6s o0 processo de
dessulfulrizacdo ocorreram segunda a
norma ASTM D 5453, no analisador de
enxofre por fluorescéncia de ultravioleta
MULTITEK HS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difratometria de raios — X

Na Figura 3 e 4 estdo apresentados
os difratogramas padrdes das amostras
de MCM-41, pura e impregnada com
prata e vanadio. Os difratogramas
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apresentam trés picos referentes aos
planos: 100, 110 e 200 caracteristicos
deste material mesoporoso, tendo o
difratograma da amostra impregnada
apresentado um pequena diminuicdo na
intensidade dos picos referente ao plano
110 e 200, que pode indicar a
incorporagdo do metal na estrutura da
MCM-41.

Figura 2: DRX das amostras: e
MCM41pura e Impregnada com V.
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Figura 3: DRX das amostras: MCM41
pura e Impregnada com Ag.

3.2. Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho — FTIR

Os espectros de FTIR obtidos para a
amostra sintetizada, MCM41, Figura 4,
apresentam uma banda larga em 3400
cm™ que é atribuida ao estiramento da
ligagdo O-H, da agua adsorvida e dos
grupos silandis Si-OH, duas bandas
vibracionais na faixa de 2924-2856 cm™
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gue sao atribuidas aos estiramentos das
ligacbes C-H dos grupos CH, e CHz nas
espécies de CTMA". Tais bandas n&o s&o
observadas na amostra MCM-41
calcinada, o que pode ser atribuido a
retirada do direcionador. Uma banda em
torno de 1600 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H da &gua
adsorvida na superficie da amostra, uma
banda observada em 1484 cm?t é
referente ao grupo metil na espécie CHs—
N*. H4 ainda uma banda em 1080 cm™
gue pode ser relacionada as vibracdes
dos grupos siloxanos (Si-O-Si).
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Figura 4: FTIR das amostras de MCM-41
calcinadas e nao calcinadas.

A banda em 1240 cm™ é atribuida ao
estiramento assimétrico de v(Si-0), e por
fim as bandas em 800 e 450 cm™
relacionadas aos respectivos
estiramentos assimeétricos e simétricos da
ligacdes U(Si-O). Estas bandas sao tipicas
de silica condensada, material que forma
a superficie deste material mesoporoso.

3.3. Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

A Figura 5 apresenta a isoterma de
adsorcao / dessorgao de nitrogénio a 77 K
da amostra MCM-41 sintetizada. Esta
apresenta, de acordo com a classificacido
da IUPAC, isoterma do tipo IV com baixa
adsorcao a pressoes relativas P/Po<0,1
caracteristicas de materiais mesoporosos
MCM-41 [GREGG, 1995]. Assim, ocorre
inicialmente um preenchimento de uma

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

monocamada e 0 segundo plano com
pressodes relativa a partir de 0,4, indica a
adsorcdo na faixa dos mesoporos. A
isoterma também aponta para a presenga
de histerese do tipo H1 que s&o tipicos de
sistemas de poros cilindricos uniformes.
[CHEN, 1993; NEIMARK, 1993].
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Figura 5: Isoterma de

adsorcao/dessorcao de N, da amostra
MCM-41 sintetizada.

O degrau que ocorre na faixa de
pressdo relativa (P/Po=0,3-0,4) ¢é
resultante da condensacdo capilar de
nitrogénio no interior do mesoporos, isto
pode indicar uma distribuicdo de tamanho
de poros uniforme. A isoterma é reversivel
com a presenca de histerese na zona de
condensacdo capilar. Este fenbmeno é
caracteristico de materiais mesoporosos,
como a amostra MCM-41 sintetizada DA
silica MP1, que apresentou diametros
médio de poros (Dp) de cerca de 3,2nm.
Na Tabela 01 estdo apresentadas as
propriedades texturais da amostra MCM-
41 sintetizada.

Tabela 01: Propriedades texturais da
amostra MCM-41 sintetizada.

Amostra Area Vg D, | A | W;
superfi | (cm>.g" | @m | @m | om)
cial )

(m*.g™)

MCM-41 705,84 0,75 32|49 | 1,7

sintetizada
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Utilizando-se a diferenca entre o
parametro de rede hexagonal (ag) e o
diametro de poros (Dp) estimou-se o0s
valores médios de espessura de parede
de silica (Wt) do material mesoporoso.

3.4. Microscopia  Eletrobnica de

Varredura

A utllizagdo da  microscopia
eletrdbnica de varredura teve como
objetivo a caracterizacdo morfolégica da
amostra MCM-41 sintetizada, as
micrografia obtidas podem ser

visualizadas na Figura 6.

As micrografias do material
mesoporoso MCM-41 sintetizado apontam
para uma morfologia caracteristica de
materiais mesoporosos do tipo MCM-41,
onde pode-se observar que este material
€ formado por uma aglomeracdo de
particulas com formas arredondadas,
apresentando um arranjo contendo
particulas de tamanho variaveis.

3.5. Resultados da adsorcao de enxofre
do diesel

Os resultados experimentais da
adsorcdo de enxofre do diesel estdo
apresentados na Tabela 2. Verifica-se que
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com a amostra de MCM-41 sintetizada
neste trabalho, obteve-se uma reducéo no
teor de enxofre de 43,80% (m/m). A
MCM-41 dopada com Prata apresentou o
melhor resultado de dessulfurizacdo com
uma eficiéncia de 70,42% na reducao do
teor e para o Vanadio apresentou uma
eficiéncia de 48,04%.

Tabela 2. Resultados relativos adsorcao
de enxofre para as amostras sintetizada e
dopadas com metais.

Amostra Eficiéncia (%)
MCM-41 comercial 39,12
MCM-41 sintetizada 43,80

AgMCM-41 70,42
VMCM-41 48,04

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos
o AgMCM-41 se mostrou um eficiente
adsorvente para o0 abatimento de
compostos sulfurados do diesel. Embora
as amostras VMCM-41 tenham
apresentado uma menor taxa de adsorcao
quando comparados com o AgMCM-41,
as primeiras podem ser mais vantajosas
em relacdo as amostras com Ag, devido
aos custos de processos, porém em
alguns casos, a depender da aplicacao,
ambos podem ser utilizados.
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