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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores,
professores e académicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serao
apresentados de maneira concisa e didatica.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 4

APLICACAO DE MATERIAIS MCM-41 E SBA-15 COMO
SINTETIZADOS E MODIFICADOS COM IONS NiQUEL
E PRATA NA DESSULFURIZACAO ADSORTIVA DE
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RESUMO: Neste trabalho foram estudados
processos adsortivos de compostos sulfurados
decorrentes de cargas industriais de diesel
provenientes da Refinaria Potiguar Clara
Camardo (RPPC), com alto teor de enxofre,
utiizando as silicas mesoporosas MCM-41
e SBA-15, sendo esta primeira obtida por
método hidrotérmico, a partir de silica amorfa
MP1, oriunda de fonte alternativa de baixo
custo. Os adsorventes sintetizados foram
avaliados quanto a capacidade de adsorcao
de compostos sulfurados, utilizando colunas de
leito fixo, seguido de modificagcdo com cations
metalicos. Diferentes composi¢cdes quimicas
dos compostos metalicos foram testadas,
para a obtencdo de sitios ativos e avaliagéo
da complexagcdo Tt entre o enxofre dos
compostos organicos e os cations metalicos
inseridos nos adsorventes. Os adsorventes
foram caracterizados através das técnicas de
espectroscopia de difracdo de raios X (DRX),
isotermas de adsor¢do-dessor¢gdo de N,
(BET/BJH) e espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS). O monitoramento do teor de
enxofre ocorreu por técnica de espectrometria
de fluorescéncia na regidao do ultravioleta.
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Isotermas de equilibrio foram obtidas para as avaliagdes das capacidades maximas de
adsorcéo desses adsorventes. Foram obtidas capacidades maximas adsortivas, em
mg.g™”, de 16,64 e 20,30, respectivamente, para os adsorventes testados: 2%AgNO,/
MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-15. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
de equilibrio de Langmuir e Freundlich. A remocéao de enxofre presente no diesel foi
significante, o maximo de adsor¢ao de 89,2%, em relagdo a concentracéo inicial deste
contaminante.

PALAVRAS-CHAVE: Dessulfurizacdo, MCM-41, SBA-15, adsor¢éao, complexacgéo T

ABSTRACT: In this work were studied the fuels adsorption from the Potiguar Clara
Camarao Refinery (RPPC) with high sulfur content, using mesoporous sieves MCM-
41 and SBA-15, which the first one was obtained by hydrothermal method from an
amorphous silica MP1, alternative silica from low cost source. The adsorbents were
evaluated for the adsorption capacity of sulfur compounds using fixed bed columns,
and afterwards, they were modified, with metallic impregnation and physical dispersion.
Different chemical compositions of the metallic materials were tested to obtain active
sites and evaluation of the mcomplexation, between the sulfur of the organic compounds
and the metallic cations inserted in the adsorbents. The adsorbents were characterized
by powder X-ray diffraction (XRD) spectroscope, N2 adsorption-desorption isotherms
at 77 BET/BJH methods and X-ray photoelectron spectroscope (XPS). The monitoring
of the sulfur content in diesel during the adsorption process occurred by ultraviolet
fluorescence spectroscopy (FUV) technique. Equilibrium isotherms were obtained
for evaluation of the maximum adsorption capacity of these adsorbents. Maximum
adsorptive capacities of 16.64 and 20.30 mg.g-1 were obtained for the adsorbents:
2%AgNO3/MCM-41 and 2%AgNO3/SBA-15, respectively. The experimental data
were adjusted to the Langmuir and Freundlich equilibrium models. The sulfur removal
present in the diesel was significant, reaching the maximum adsorption of 89,2%.
KEYWORDS: Desulfurization, MCM-41, SBA-15, adsorption, Tt complexation.

11 INTRODUCAO

A emissao de compostos sulfurados a partir da queima de combustiveis fésseis
temrecebido grande atencao dacomunidade cientifica, que tem concentrado esforgos
na resolucao de problemas relativos a poluicdo ambiental e custos industriais. Tais
compostos reagem na atmosfera por meio da radiagdo ultravioleta da luz solar
produzindo diversos danos ao meio ambiente, como o smog fotoquimico, a chuva
acida, varios 6xidos de compostos organicos, ozénio, problemas de corrosdo nos
motores e pecas automotivas, e contaminacéo dos catalisadores nos processos de
refino (Muzic et al., 2010; Sales, 2015).

Tecnologias diversas tém sido estudadas para minimizar custos de processos
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industriais, a base de hidrodessulfurizagcdo, HDS, como tecnologia vigente, porém
de elevado custo, buscando-se a reducao do teor de enxofre em fragdes de petrdleo.
Dentre esses, 0 processo de adsorgcéao tem se mostrado promissor frente ao processo
vigente para a reducdo de enxofre e tem atraido a atencédo de pesquisadores
devido ao baixo consumo de energia, operacao a temperatura e pressao ambiente,
minimizacao na utilizacao de hidrogénio e viabilidade de regeneracéo do adsorvente
(Carvalho et al., 2015; Diaz-Garcia et al., 2017).

Neste trabalho, foram sintetizados materiais do tipo MCM-41 e SBA-15, os
quais foram modificados, pds-situ, com céations Ni?* e Ag*, em concentracdes de
2 e 8%, e aplicados na dessulfurizacdo de combustivel diesel de elevado teor de
enxofre, por adsorcéo, via complexacgao T

2| METODOLOGIA

Sintese dos materiais MCM-41 e SBA-15

A MCM-41 foi sintetizada por método hidrotérmico, a partir de fonte alternativa
de silica, de baixo custo, produzida pelo nosso grupo de pesquisa, conforme descrito
na literatura (Carvalho et al., 2015). A sintese da SBA-15 seguiu metodologia similar
a desenvolvida por Pudukudy et al., 2015. Nas Figuras 1 e 2 estao ilustrados os
fluxogramas de sintese da MCM-41 e SBA-15, respectivamente.

Sintese de MCM-41

Silica
= 3 BT

Lavagem com agua destilada e solugao
HCUEtOH 2% (viv
Calcinagao a 550°C a 5°Cfmin., por 5h

Figura 1. Fluxograma de sintese da MCM-41.
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Sintese de SBA-15

Agitagéo, 40°C
por3h

por 48 h

Estufa, 100 °C por Lavagem com 50
12h mL de

agua:etanol

Figura 2. Fluxograma de sintese da SBA-15.

Modificacao das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15

As peneiras moleculares sintetizadas foram modificadas com sais de Ag
e Ni, via impregnacdo Uumida, e 6xidos de Ag e Ni, via disperséo fisica. Para a
impregnacdo Umida, inicialmente foram preparadas quatro solugdes etandlicas,
sendo duas de Ni(NO,),.6H,0,com concentragbes de 0,05 mol.L" e 0,22 mol.L", e
duas de AgNQ,, 0,03 mol.L"" e 0,12 mol.L"". Cada solugé&o foi misturada com 3 g dos
suportes de modo a se obter adsorventes funcionalizados com 2% de Ni2*, 8% de
Ni?*, 2% de Ag* e 8% de Ag*. As misturas foram realizadas em rotaevaporadores,
por 2 h a temperatura ambiente, a uma rotacdo de 120 rpm, e por mais 4 h sob
aquecimento em banho-maria, para evaporacéo lenta do solvente. O sistema foi
aquecido progressivamente seguindo a sequéncia de 20°C a cada 1 h até atingir
100°C. Na Figura 3 esté apresentado o esquema do processo de impregnacgao dos

materiais sintetizados.

Modificagao dos suportes

Solugdes
etandlicas de Adsorvente

Agitagdo em
rotaevaporador,
2h e fik

--:-* . Ny
.I‘ el
3 j Evaporagéo i\ —
e 1 n Y lenta do \ /
e, ] '?* solvente, 4 h
L A -

‘S

:i' '. f i

Figura 3. Esquema de modificagdo dos suportes adsorventes com sais de niquel e prata.
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O método utilizado para aincorporagéo de NiO e Ag,O nos suportes sintetizados
foi a dispersao fisica. Os 6xidos foram preparados e misturados mecanicamente a
MCM-41 e a SBA-15 em almofariz, por 15 min, de forma a se obter misturas com
2% e 8% de cada céation metélico (m/m). As misturas foram calcinadas a 500°C para
ativacao do metal na superficie do suporte. A calcinagao foi realizada em forno tipo
mufla seguindo a sequéncia de aquecimento de 100°C/0,5 h, 200°C/0,5 h, 300°C/0,5
h, 400°C/0,5 h e 500°C/4 h.

Caracterizacao dos materiais

Os materiais obtidos foram caracterizados por técnicas de difracao de raios
X (DRX), isotermas de adsorcao-dessorcao de N2 (BET/BJH) e espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS).

Ensaios de adsorcao

O estudo da adsorgcéo de compostos sulfurados presentes em combustivel
diesel de elevado teor de enxofre (1389 mg.Kg™), proveniente da Refinaria Potiguar
Clara Camaréao, foi realizado para os adsorventes calcinados, sem e com metais.
Cada adsorvente foi adicionado e empacotado em colunas de vidro de forma que
todas as colunas tivessem uma altura igual a 9,0 cm de material. As colunas foram
adicionados volumes de 5 mL de diesel. O volume de diesel adicionado sobre os
adsorventes foi mantido constante durante o experimento. As aliquotas coletadas
foram depositadas em frascos ambares de 10 mL, para posterior determinacao
dos teores de enxofre no analisador de enxofre por fluorescéncia na regido do
ultravioleta (FUV).

Isotermas de adsorcao

Os ensaios para a obtencéo de isotermas de adsorcao foram realizados pelo
método de banho finito, em que sistemas (0,3 g de adsorvente/8,0 mL de diesel)
foram submetidos a agitiacao por 24h. Cada sistema, para 0 mesmo adsorvente,
continha concentragdes distintas de enxofre de 25 a 1000 ppm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos materiais

A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais MCM-
41 e SBA-15. Em ambos os casos a formagao do material é atribuida pelas reflexdes
dos planos (100), (110) e (200). Ocorreu uma maior ordenacao da estrutura da SBA-
15 apds a calcinacao, o que é indicado pelo aumento da intensidade dos planos de
reflexdo. O processo de impregnacao umida e disperséo fisica, para a incorporagao
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de ions Ni2* e Ag* nos suportes MCM-41 e SBA-15, ndo comprometeram severamente
as estruturas destes, sendo sugerido pela presenca dos picos referentes aos planos
de reflex&o (100), (110) e (200), como mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Difratogramas de raios X de curvas de baixa dos adsorventes preparados por
impregnacao com (a) sais e (b) 6xidos de Ni*2 e Ag* em MCM-41 e (c) sais de Ni*2 e Ag* em
SBA-15.

Todos o0s materiais mesoestruturados incorporados com 8% de metal
apresentaram picos de intensidades inferiores em relagcéo aos incorporados com
2% do mesmo metal, partindo da mesma fonte (sal ou 6xido) e sobre 0 mesmo
suporte.

A diminui¢cdo na intensidade dos picos indica que estes materiais possuem
arranjos de canais hexagonais nao muito regulares e, neste caso, pode estar
associada a uma alta concentracdo de metais na superficie dos suportes.

Os difratogramas obtidos para os suportes impregnados com 6xidos metalicos
revelam a presenga de planos cristalograficos associados ao NiO e ao Ag,O,
conforme banco de dados da International Center for Diffractional Data (JCPDS)
numeros JCPDS01-073-1523 e JCPDS04-0783, respectivamente. Como observado
na Figura 5, o aumento da concentracdo do 6xido no suporte implica em uma maior

intensidade nos picos cristalograficos.
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Figura 5. Difratogramas de raios X de curvas de alta das amostras de MCM-41, pura e
modificadas com 6xidos metalicos.

A analise dos resultados das isotermas de adsor¢do-dessorgéo de N, a 77 K
para os suportes sem metais, mostradas na Figura 6, revelaram que as amostras
MCM-41 e SBA-15 apresentaram isotermas do tipo 1V, caracteristica de materiais
mesoporosos, segundo a classificassdo da IUPAC (Tang et al., 2011). Observa-se
que a isoterma mostrada na Figura 3a aponta para histerese do tipo HS3, tipica de
mesoporosos em forma cénica ou de cunha, enquanto a mostrada na Figura 3b
aponta para histerese do tipo H1, tipica de particulas que formam aglomerados ou
esferas regulares com estreita distribuicdo de poros (Tang et al., 2011). O aumento
rapido da quantidade de N, adsorvida é observado sobre uma pequena faixa de
pressao relativa (0,3 < P/P > 0,4), devido a condensacgao capilar deste gas no
interior dos mesoporos, o que pode estar relacionado a uma distribuicdo de tamanho

de poros uniforme e elevada ordem estrutural (Sing et al., 1985).
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Figura 6. Isoterma de adsorcao (simbolos fechados) e dessor¢éo (simbolos abertos) de N2 a 77
K das amostras (a) MCM-41 e (b) SBA-15.

As propriedades texturais dos suportes mesoporosos MCM-41 e SBA-15,
puros e modificados com metais, estdo descritas na Tabela 1, onde nota-se que
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os adsorventes 2%NiOMCM-41 e 2%AgOMCM-41 possuem maior area superficial
especifica quando comparado ao material de origem, podendo estar associado
a uma maior ordenacdo da estrutura hexagonal mesoporosa destes materiais,
em consonancia com os difratogramas apresentados na Figura 4, visto que os
adsorventes preparados por dispersado fisica, com Oxidos dos metais, foram
submetidos a uma segunda calcinacao para ativagcdo do 6xido no suporte, o que
deve ter removido material organico residual na estrutura mesoporosa da MCM-41.
Contudo, ha uma tendéncia na reducao da area superficial e volume de poros a
medida que as densidades de cations metalicos aumentam no suporte, indicando

uma possivel oclusdo dos poros ou formacao de nova estrutura.

Adsorventes 5 omg) (o) () (o)
MCM-41 722 0,79 4,37 5,25 0.88
2%AgSMCM-41 656 0,74 4,53 5,33 0,80
2%AgOMCM-41 732 0,72 3,91 5,38 1,47
8%AgOMCM-41 693 0,69 4,02 5,15 1,13
2%NiSMCM-41 641 0,57 3,54 5,41 1,87
2%NiOMCM-41 731 0,71 3,89 5,34 1,45
8%NiOMCM-41 591 0,59 4,04 5,47 1,43
SBA-15 588 1,17 7,93 23,06 15,13

Tabela 1. Propriedades texturais do suporte puro e funcionalizado com metais.

AFigura 7 mostra os resultados, em termos percentuais, obtidos com os ensaios
preliminares de adsor¢cé&o em leito fixo para a remocao de enxofre pelos adsorventes
preparados por incorporacdo de cations metéalicos. Os resultados indicam uma
interacdo maior dos cations Ag* com compostos sulfurados em relagao aos céations
Ni%*. A maior capacidade de adsor¢cao dos ions de prata nos sistemas estudados
deve-se a complexacao m entre os ions Ag* (1s22s22p83s23p®3d'°4s24pb4d195s°)
e 0S anéis aromaticos dos compostos de enxofre. Neste mecanismo os cations
Ag* podem formar ligagdes com seus orbitais s vazios, além disso, os orbitais d
retrodoam densidade de elétrons aos orbitais rtantiligantes (11*) dos anéis de enxofre
(Teymouri et al., 2013). Os materiais modificados com ions Ni2* ndo apresentaram
adsorc¢ao significativa o que pode ser devido a fraca interagdo entre esses ions e 0s
compostos de enxofre e/ou a ocupacgao dos poros do suporte, dificultando a entrada
do adsorbato nos poros do adsorvente).
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Figura 7. Abatimento de compostos de enxofre por MCM-41, pura e modificada (colunas
escuras) e SBA-15, pura e modificada (colunas claras).

Isotermas de adsorcao

Os ensaios para a obtencao de isotermas de adsorcao foram realizados pelo
método de banho finito. Para este estudo foram selecionados os adsorventes
2%AgNO,/MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-15. As Figuras 8a,b mostram as isotermas

obtidas experimentalmente e ajustadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

sela@) _“}}

A ZipAg B CM-4
- — — Aucis Langmulr B YUAGEERA-IS
— Ajucés Freundiioh o = = Lampmwir
Fronmaiiic b

@ 10 20 e 4w e0 &0 T

Figura 8. Isotermas de adsorcao para as amostras (a) 2%AgSMCM-41 e (b) 2%AgSSBA-15 ajustadas
aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich
para as amostras avaliadas sdo apresentados na Tabela 2. No estudo do equilibrio
de adsorg@o de enxofre pelos adsorventes 2%AgNO,/MCM-41 e 2%AgNO,/SBA-
15, o modelo de Langmuir foi capaz de proporcionar um melhor ajuste aos dados
experimentais, com coeficientes de correlacéo, R?, proximos a 1 (Tabela 2). A maior
capacidade de adsorgdo maxima foi observada para o material 2%AgNO,/SBA-15,
com q_ 20,30 mg.g”’, enquanto que o material 2%AgNO_,/MCM-41 obteve um gm
16,64 mg.g'. O melhor ajuste aos modelos de equilibrio de adsor¢éo pelos materiais
funcionalizados com ions metélicos frente ao suporte nao funcionalizado indica que
a impregnacédo com metais de transicao ofereceu sitios ativos entre os adsorventes
e os compostos de enxofre (Diaz-Garcia et al., 2017). Tang et al. (2011), impregnou
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Ag* em aluminossilicato mesoporoso (MAS) para a adsor¢céo de dibenzotiofeno em
combustivel modelo e obteve isoterma de adsor¢do melhor ajustada ao modelo
de Langmuir. Foi sugerido que adsorcédo fisica foi substituida por adsorcdo via
complexacao 1 (Hernandez-Maldonado; Yang, 2005).

Langmuir Freundlich
Amostras
K, (L/mg) q,, (mg/g) R2 Ke n R?
2%AgSMCM-41 2,39 .10° 16,64 0,971 0,074 1,253 0,963
2%AgSSBA-15 2,31.10° 20,30 0,999 0,079 1,221 0,991

Tabela 2. Parametros de equilibrio das isotermas de Langmuir e Freundlich para os adsorventes
estudados.

Os resultados da espectroscopia fotoeletrénica de raios X estdo expressos na
Figura 9. Os espectros confirmam a presenca dos metais incorporados a superficie
dos suportes, indicando a efetividade dos métodos de impregnacéao (Diaz-Garcia et
al., 2017).
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Figura 6. Espectros de XPS para amostras de MCM-41 e SBA-15, puras e com metais.

41 CONCLUSAO

Os resultados das analises fisico-quimicas mostraram que as peneiras
moleculares sintetizadas neste trabalho apresentaram caracteristicas tipicas aos
materiais MCM-41 e SBA-15. Os métodos de impregnacao umida e dispersao fisica
para a impregnacao de metais no suporte foram bem-sucedidos, comprovados pela
técnica XPS. Os materiais modificados com AgNO, apresentaram capacidades de
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adsorcdo maxima elevadas para compostos aromaticos sulfurados, superiores as
de adsorventes publicados na literatura.
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