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APRESENTACAO

Caro leitor(a)

A engenharia, em um aspecto etimoldgico é derivada do latim ingenium , cujo
significado é "inteligéncia" e ingeniare , que significa "inventar, conceber". A inteligéncia
de conceber define o engenheiro.

Facil perceber que aqueles cujo oficio esta associado a inteligéncia de conceber,
dependem umbilicalmente da tecnologia. Mostrar parte desta ligacao é o principal
proposito desta obra.

Nela reunimos varias contribuicbes de trabalhos, ligados sobretudo a industria
petroquimica com potencial de impacto nas engenharias. S&o apresentados varios
trabalhos de cunho tecnoldgico associados a temas como Biodiesel, Offshore, técnicas
e ensaios associados a manutengc&o e seguranga, processos quimicos, entre outras
tematicas. Todos com resultados e discussdes enriquecedoras.

Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos 0 N0SSo
agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Editora Atena. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar com suas carreiras e gerar uma reflexao
mais aprofundada sobre a relag&o entre a tecnologia e a engenharia.

Boa leitural
Franciele Bonatto

Jodo Dallamuta
Rennan Otavio Kanashiro
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RESUMO: emissdao de compostos sulfurados
provenientes da queima de combustiveis
derivados do refino do petréleo, como 6bleo
diesel e gasolina, € responsavel por ocasionar
danos ambientais, a salde humana e aumento
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DIESEL COMBUSTIVEL

de custos industriais. Neste trabalho, foram
estudados processos adsortivos de compostos
sulfurados de diesel real proveniente da
Refinaria Potiguar Clara Camarao (RPCC),
utilizando silicas mesoporosas do tipo MCM-
41, que foram obtidas por método hidrotérmico,
a partir de fonte de silica comercial. A MCM-41
sintetizada foi modificada, pos-situ, com metais
de transicdo Ni e Zn, por impregnacao umida.
Os adsorventes foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), isotermas de adsorc&o/dessorcdo de
N, a 77 K e espectroscopia de fotoelétrons
excitados por (XPS). Os dados
experimentais de adsorcao foram ajustados aos
modelos de equilibrio de Langmuir e Freundlich.
O adsorvente 5%ZnMCM-41 obteve a maior
capacidade maxima adsortiva (q_ = 6,82 mg/g),
dentre os materiais estudados.
PALAVRAS-CHAVE:
adsorcao; MCM-41; diesel.

raios X

dessulfurizagao;

ABSTRACT:The emission of sulfur compounds
generated in the burning of fuels derived
from petroleum refining, such as diesel oll
and gasoline, is main responsible for causing
environmental impacts, human health, in
addition to increasing industrial costs. The
currentindustrial process is hydrodesulfurization
- HDS, which has a high cost, besides being
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ineffective for sulfuric aromatic compounds, which are recalcitrant and being necessary
development of alternative technologies to the HDS process. In this work, adsorption
processes of sulfides present in real diesel from the Clara Camarao Potiguar Refinery
(RPCC) were studied using mesoporous silicas of MCM-41 type, which were obtained
by hydrothermal method from a commercial silica source. The synthesized MCM-41
was modified, post-situ, with transition metals Ni and Zn via wet impregnation. The
adsorbents were characterized by X-ray diffractometry (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), N, adsorption/desorption isotherms at 77 K and X-ray
excitation (XPS) spectroscopy. The adsorption experimental data were adjusted to the
Langmuir and Freundlich equilibrium models. The adsorbent 5%ZnMCM-41 presented
the highest adsorptive maximum capacity (q_ = 6.82 mg/g) among the materials studied.

11 INTRODUCAO

Como principal contaminante do petréleo, o enxofre esta presente em sua
composicao, sobretudo, sob a forma de compostos organicos como mercaptanas,
sulfetos alifaticos, dissulfetos, benzotiofenos e seus derivados, que sao altamente
indesejaveis nas fragcdes do refino do petrdleo (SALES, 2015). Uma vez que a
combustdo desses poluentes produz os gases toxicos dioxido de enxofre (SO,)
e trioxido de enxofre (SO,), que em contato com a umidade do ar, reage formando
acido sulfarico (H,SO,), em regides onde ha altas concentragbes destes gases, as
chuvas sdo mais acidas, causando, por exemplo, deterioracdo em monumentos e
aumento da acidez em aguas doces, podendo levar a mortandade de espécies da
fauna aquatica (GOMES, 2011). Os compostos sulfurados também sao responsaveis
por promover a corrosao em equipamentos do processo de refino e em motores de
combustao interna, reduzindo a eficiéncia destes, além de envenenarem catalisadores
automotivos utilizados para purificacéo dos gases de exaustdo, CO e NOx (KIM et al.,
2006), intensificando o problema ambiental. Mundialmente, as regulamentagcdes que
determinam o teor de enxofre em combustiveis estdo cada vez mais rigorosas e no
Brasil, a legislacéao vigente define que este valor em combustivel diesel utilizado nos
grandes centros nao deve ser superior a 10 mg.kg™' (BRASIL, 2014).

Dentre as principais solugdes industriais utilizadas atualmente, o processo de
hidrodessulfurizacao (HDS) ainda tem se destacado, sendo o tratamento convencional
utilizado pelas refinarias para a remocéo de compostos sulfurados presentes em
combustiveis (SENTORUN-SHALABY et al., 2011; SALES et al, 2014). Entretanto,
esse processo requer elevado investimento, uma vez que usa condicdes extremas de
operag&o, temperatura acima de 300 °C, pressdo de H, de 20-100 atm, e catalisadores
sofisticados a base de Co-Mo ou Ni-Mo. Além disso, a HDS é eficiente para aremocao de
tidis, sulfetos e dissulfetos, contudo € menos eficiente para a remocéo de benzotiofenos
(BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados (HERNANDEZ-MALDONADO et al.,
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2005), os quais permanecem no combustivel mesmo apés o tratamento.

Com o intuito de atender as especificacoes legais e reduzir custos operacionais
tem-se buscado o desenvolvimento de tecnologias alternativas ou complementares a
HDS. Estudos recentes apontam a dessulfurizacao utilizando adsorventes seletivos,
para a retirada destes contaminantes, como uma técnica bastante promissora,
podendo, conforme afirmam Zhou, Ma e Song (2009), reduzir o teor de enxofre a
menos de 1 mg.kg”, e operar em condigbes ambiente sem o uso de H,. No entanto,
o principal desafio dessa tecnologia estd em sintetizar um adsorvente com alta
capacidade de adsorcéao e seletividade para compostos de enxofre refratarios a HDS
(TEYMOURI et al., 2013). Os principais adsorventes atualmente utilizados com esta
finalidade sao: materiais zeoliticos, carvao ativado e materiais mesoporosos, tais
como SBA-15 e MCM-41. Segundo Teymouri et al. (2013), em geral, os adsorventes
disponiveis comercialmente apresentam baixa capacidade de adsorcéo e seletividade
para compostos de enxofre, porém isto pode ser superado a partir de funcionalizacéo
dos adsorventes com metais.

Este trabalho contribui com o estudo de uma metodologia alternativa para
a hidrodessulfurizacao, utilizando o processo de adsorc&o, onde foram utilizados
materiais mesoporosos, MCM-41, como sintetizados e modificados. Foram obtidos
materiais NIMCM-41 e ZnMCM-41, ap6s modificacdo com cations Ni** e Zn* e
aplicados na dessulfurizacdo de diesel real.

21 METODOLOGIA
2.1 Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A MCM-41 foi sintetizada por meio do método hidrotérmico, preparando-se
inicialmente uma solucéo aquosa contendo fonte de silica (silica gel 60, Macherey-
Nagel) e hidréxido de sodio (P.A., Exodo), com agitacdo constante e temperatura
proxima de 60 °C. A solucéo foi mantida em agitador magnético para uma completa
homogeneizacéo, por um periodo de 2 horas. Em paralelo, foi preparada uma
segunda solucéo aquosa contendo o agente direcionador de estrutura, brometo de
cetiltrimetilaménio (CTMABT, 98,0%, Vetec), a temperatura ambiente e sob agitacao
magnética por 1 hora (BARROS, 2005). Ambas as solu¢des foram introduzidas em um
vaso de teflon e misturadas em agitador mecanico por mais 1 hora, para a formacao
do gel.

O vaso de teflon foi inserido em um reator de ago inox, o qual foi levado a estufa
para aquecimento a 100 °C, por um periodo de 96 horas. O pH do gel foi corrigido a
cada 24 horas para uma faixa entre 9,5 e 10, com acido acético (99,8%, Proquimicos)
a 30% v/v. O sdlido resultante foi separado do sobrenadante por filtracdo a vacuo e
lavado, inicialmente, com solucao etandlica de HCI (P.A., Proquimicos) (2% v/v), para
a remocao de parte do direcionador, depois com agua destilada. O sélido filtrado foi
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seco em estufa a 120 °C por 2 horas. A Figura 1 apresenta o fluxograma da sintese
da MCM- 41.

(e ) (oon ) (e ) o] Crnne

por 2h
/ a 60°C

Gel colocado
em autoclave

Agitagao por

Ajuste do pH co
CH,COOH 30% ) 1h
(v/v) para9,5-10 a a te_mp.
ambiente

cada 24h

[ Lavagem com agua destilada e solugao ]
(HCI/EtOH 2% (v/v))
A

[ Calcinagao a 550°C a 5°C/min., por 5h ]

Figura 1. Fluxograma da Sintese de MCM-41

2.2 Impregnacao dos adsorventes

Inicialmente foram preparadas solugdes etandlicas de Ni(NO,),.6H,O, 0,023
mol/L, e de Zn(NO,),, 0,022 mol/L. Cada solugéo salina foi misturada com 3,0 g do
suporte de modo a se obter adsorventes funcionalizados com 5% de Ni e 5% de
Zn, respectivamente. As misturas foram realizadas em rotaevaporadores, por 2 h a
temperatura ambiente a uma rotacao de 120 rpm e por mais 4 horas sob aquecimento
em banho Maria, para evaporacao lenta do solvente. O sistema foi aquecido
progressivamente seguindo a sequéncia de 40 °C/1h, 60 °C/1h, 80 °C/1h e 100 °C/1h.

2.3 Caracterizacao dos Adsorventes

As andlises de difratometria de raio X foram realizadas usando um Bruker D2
Phaser com fonte de radiacdo CuKa (A= 1,5406 A), obtida por 30 kV em corrente de
filamento de 10 mA.

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um equipamento
Spectrum 65 (Perkin Elmer) Spectrometer com um Universal ATR Sampling Acessory
acoplado. Foram realizadas 12 varreduras para cada amostra na faixa de analise de
500 cm™ a 4000 cm™.

Para a determinacdo das propriedades texturais dos adsorventes, foi utilizado
o0 método de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a -195,8 °C (77 K), no equipamento
QuantaChrome Nova 2200 E. Para se estimar os valores, os resultados foram tratados
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através dos métodos BET e BJH.

Os espectros de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) foram obtidos
utilizando um espectrometro Physical Electronics PHI 5700 com radiagao de Al Ka néo
monocromatica (95,2 W, 15 kV e 1486,6 eV) com um detector multicanal. O software
Multipak verséao 9.6.0.15 foi utilizado para a analise dos dados.

2.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcao foram realizadas pelo método de banho finito a
temperatura ambiente. Neste procedimento, aproximadamente 0,3 g dos adsorventes
foram pesados em erlenmeyers de 125,0 mL e colocados em contato com solucdes
de volume constante (8,0 mL) e com diferentes concentracbes de enxofre — 50 a 1000
mg.kg™.

Os erlenmeyers foram levados a mesa agitadora (modelo SL 180/DT, marca
Solab), onde permaneceram, sob agitacao constante de 100 rpm, por 24 horas. Apds
esta etapa, as solucdes sobrenadantes foram separadas dos sélidos adsorventes por
centrifugacéo. Neste método, as misturas foram submetidas a agitacdo de 1000 rpm,
durante 15 min. Os dados experimentais da variagdo de q, (mg.g”") em fungéo de
C, (mg.L") foram ajustados pelos modelos matematicos de Langmuir (Equagéo 1) e
Freundlich (Equacéo 2).

. QmaxKLCe
qe =

1
Qe = KF C: (2)

(1)

onde q, (mg de adsorbato/g de adsorvente) corresponde a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio, C_ (mg de adsorbato/litro
de solucéo) é a concentracdo de adsorbato na fase liquida no equilibrio, q__ (mg de

adsorbato/g de adsorvente) e K _(litro de solugdo/mg de adsorbato) séo os parametros

max

de Langmuir, sendo q__ a capacidade maxima de cobertura da monocamada e K _a
razao entre as taxas de adsorgéo e dessorgdo. K. e n sao constantes de equilibrio
adimensionais chamadas de parametros de Freundlich. Aconstante K_ esta relacionada
a capacidade de adsorgdo e a constante n esta relacionada a intensidade de adsorc¢éo.
Valores de n entre 1 e 10 indicam condi¢des favoraveis de adsor¢ao.

2.5 Quantificacao do Teor de Enxofre

Osteores de enxofre do 6leo diesel real antes e ap6s o processo de dessulfurizacéo
foram determinados pela técnica espectrométrica de fluorescéncia na regidao do
ultravioleta (FUV), utilizando o analisador de enxofre Total HS (Antek Multitek, PAC,
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L.P). Para este procedimento seguiu-se 0 método estabelecido pela norma ASTM
D5453.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratometria de raios — X

A analise dos difratogramas exibidos na Figura 2 revelam que o processo de
impregnacao Umida para a incorporacao de ions no suporte mesoporoso MCM-41, néo
comprometeu severamente a estrutura deste, sendo sugerido pela presenca dos picos
referentes aos planos (100), (110) e (200) (MODY et al., 2008). A maior intensidade do
pico referente ao plano de reflexdo (100), obtida pela amostra 5%NiMCM-41, indica
uma maior ordenacao dos arranjos dos canais hexagonais dessa amostra.

e
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Figura 2. Difratograma de raios X em baixo angulo dos adsorventes 5%NiMCM-41 e
5%ZnMCM-41.

3.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho - FTIR

As analises por espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas para o material mesoporoso MCM-41 nao calcinado
e calcinado, com o objetivo de monitorar a eficiéncia no processo de calcinagdo na
remocao do direcionador pelo desaparecimento de bandas caracteristicas, como
mostrado na Figura 3.

Os espectros dos materiais obtidos, tanto na forma calcinada quanto nao
calcinada, revelaram bandas caracteristicas da matriz MCM-41. Ambos os espectros
exibiram uma banda vibracional em torno de 3693 cm, atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H, tanto da agua adsorvida quanto dos grupos silanéis, Si-OH, uma banda
em cerca de 1703 cm™, que pode ser referente ao estiramento da ligagdo O—H da agua
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adsorvida na superficie da amostra, uma banda por volta de 1055 cm™', que pode ser
relacionada as vibragdes dos grupos siloxanos (Si—O- Si), uma banda em 1230 cm,
atribuida ao estiramento de Si-O, bem como a banda situada em 943 cm™', que pode
ser decorrente da vibracdo Si-OH dos grupos silandis presentes no material e por
fim, a banda em 796 cm, referente aos estiramentos assimétricos da ligacdo Si-O,
tipica de silica condensada, responsavel por formar a superficie deste material poroso
(CARVALHO et al., 2015).

No espectro observado para a amostra n&o calcinada, verificam-se duas bandas
de transmitéancia referentes a presencga do direcionador organico em aproximadamente
2933 cm, que s&o atribuidas aos estiramentos das ligagbes C—H dos grupos CH, e
CH, nas espécies de CTMA* (ROIK; BELYAKOVA, 2013) e outras duas na faixa de
1494 - 1355 cm, referente a deformacgao assimétrica do grupo metil na espécie CH3—
N*. Essas bandas néo estao presentes no espectro do material calcinado, o que pode
ser atribuido a remocéao do direcionador ap6s o processo de calcinagéo.

100
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\ 0

] 1434 943
" 1230

796

60

i

783
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—— MCM-41 NAO CALCINADA
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1)
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Figura 3. FTIR das amostras de MCM-41 calcinadas e nao calcinadas.

3.3 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

A Isoterma de adsorg¢éo/dessorgao de N, a 77 K do material mesoporoso MCM-
41 calcinado, esta mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Isoterma de adsorcao/dessorcao de N, a 77 K da amostra calcinada de
MCM-41.

A andlise do resultado revelou que a amostra MCM-41 calcinada apresenta
isoterma do tipo 1V, caracteristica de materiais mesoporosos, segundo a classificacéo
da IUPAC (SING et al., 1985). Observa-se que a isoterma aponta para a presenca de
histerese do tipo H3, tipica de mesoporosos em forma cénica ou de cunha (CASTRO,
2009). O aumento rapido da quantidade de N, adsorvida é observado sobre uma
pequena faixa de presséao relativa (0,3 < P/Po > 0,4), devido a condensacao capilar
deste gas no interior dos mesoporos, 0 que pode estar relacionado a uma distribuicao
de tamanho de poros uniforme e elevada ordem estrutural (TEYMOURI et al., 2013).

As propriedades texturais do suporte mesoporoso MCM-41 calcinado estédo
descritas na Tabela 1.

Amostra A, (m2g’) V. (cmig') D, (nm)

MCM-41 608 0,66 4,4

A, = area especifica; V, = volume médio de poros; D, = didmetro médio de poros.

Tabela 1. Propriedades texturais da amostra MCM-41 calcinada.

3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Os resultados da espectroscopia fotoeletronica de raios X estdo mostrados na
Figura 5. Os espectros confirmam a presenca dos metais incorporados a superficie
dos suportes, indicando a efetividade do método de impregnacéo.
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Figura 5. Espectros de XPS para amostras (a) 5%NiMCM-41 e (b) 5%ZnMCM-41.

3.5 Estudo de Equilibrio de Adsorcao

Analisando-se a Figura 6 e a Tabela 2, nota-se que os dados experimentais
de adsorcdo para a amostra MCM-41 calcinada adequaram-se melhor ao modelo
matematico de Freundlich, com maior coeficiente de correlagédo (R? = 0,974). Além
disso, o valor de n compreendido entre 1 e 10 (n = 1,24) indica que o sistema de
adsorcéo é favoravel.

Para a adsorcdo de compostos de enxofre pelos adsorventes 5%ZnMCM-41 e
5%NiMCM-41, nas concentra¢des estudadas, o modelo de monocamada de Langmuir
foi capaz de proporcionar um melhor ajuste aos dados experimentais, com R? de 0,990
e 0,918, respectivamente, em relacdo ao modelo de Freundlich, com R? de 0,934 e
0,694, respectivamente. O melhor ajuste aos modelos de equilibrio de adsorcéo pelos
materiais modificados com ions metélicos frente ao suporte ndo modificado sugere que
a impregnag¢ao com metais de transicéo ofereceu sitios ativos entre os adsorventes
e os compostos de enxofre (Tang et al., 2011). Entre os adsorventes avaliados, o
5%ZnMCM-41 obteve a maior capacidade de adsor¢gdo maxima, q,_ = 6,82 mg de
adsorbato/g de adsorvente.
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Figura 6. Isotermas de adsorcé&o dos materiais avaliados ajustadas aos modelos

linearizados de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Amostra K q , ,
. (L/mg) (mgn}g) R K. n R
MCM-41 0,004 2,24 0,966 0,015 1,24 0,974
5%ZnMCM-41 0,001 6,82 0,990 0,014 1,24 0,934
5%NiMCM-41 0,002 2,98 0,918 0,017 1,40 0,694

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

41 CONCLUSOES

Os difratogramas de raios X mostraram que as peneiras moleculares MCM-41 néo

sofreram colapso ap6s modificagcdo com metais de transicdo, além disso as analises
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de XPS confirmaram a presenca de ions Zn? e Ni?*, o que é um indicativo de que
o método de impregnacéo foi eficiente. Os materiais 5%ZnMCM-41 e 5%NiMCM-41
adequaram-se melhor ao modelo de monocamada de Langmuir, 0 que sugere que 0
processo de adsorcdo ocorre preferencialmente por quimissorcédo, como esperado.
A maior capacidade adsortiva méaxima foi obtida pela amostra 5%ZnMCM-41, sendo
cerca de 3 vezes maior em relacdo a MCM-41 sem metal.
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