52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

© CONGRESSO
BRASILEIRO DE P&D EM
PETROLEO E GAS

Realizagdo:

ASSOCIACAD BRASILE(RA DE PRD EM
PETROLED E GAS

‘@ET?@

TITULO DO TRABALHO:
Utilizagao de Materiais Mesoporosos na Remogao de Sulfurados em Mistura Modelo de

Combustiveis

AUTORES:
Marcella Pedrosa', Sandra S. Chiaro®, Celmy M®. Bezerra de Menezes Barbosa’

! Graduando em Engenharia Quimica da UFPE, Bolsista PRH 28-ANP/MCT,
marcellapedrosal 7@yahoo.com.br
2 CENPES-PETROBRAS, Ilha do Fundéo, Rio de Janeiro-RJ, schiaro@petrobras.com.br
? Professora do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE. celmy@ufpe.br

INSTITUICAO:
Universidade Federal de Pernambuco - UFPE



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Utilizacao de Materiais Mesoporosos na Remocao de
Sulfurados em Mistura Modelo de Combustiveis
Abstract

Sulfur contained in fuels constitutes one of the main responsible sources of the atmospheric pollution
contributing with the increase of the emission of SOx formed during gaseous combustion. New ways
of decrease of sulfur compounds are being studied with the purpose of complementing the industrial
routes of desulfurization. The adsorption is a promising process for some chains of refining, with
lesser complexity. It is based on the selectivity of the adsorbents to capture organosulfur compounds,
the mercaptans, thiophenes and benzothiophenes contamination, gifts in industrial chains. In this work
they had been prepared, the adsorbents MCM-41 and CoMCM-41 with reason of Si/Co of 20, through
the hydrothermal method using silica sodium gel, silicate, acetate of cobalt (for the CoMCM-41),
cetyltrimethylammonium bromide (CTMABr) the guiding structural and water. The materials had
been evaluated with regard to the capacity of removal of thiophene, for adsorption, through kinetic
studies in system of finite bath, using mixture model thiophene/iso-octane contend 200 ppm of sulfur.
It was verified that adsorbent CoMCM-41 presented a capacity of superior adsorption to the one of the
MCM-41, with removal of 60% of thiophene in the analyzed mixture.

Keywords: Adsorption, Desulfurization, Cobalt, MCM-41.
Introducao

Compostos contendo enxofre estdo presentes nos derivados de petréleo em concentragdes
significativas. O conteudo de enxofre no 6leo ndo refinado e em suas fracdes ¢ um dos parametros
criticos que esta associado com a qualidade dos combustiveis, desde que a combustdo de compostos
sulfurados presentes, como mercaptanas, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados
alquilados, possam resultar na emissdo de oOxidos de enxofre. Estes oxidos sdo poluentes que
contribuem para impactos sobre a saude, sobre os materiais, sobre a visibilidade e efeitos globais
decorrentes da poluigao atmosférica (BATES, 1995).

Nas refinarias, a remoc¢do destes contaminantes de combustiveis ¢ executada através do
processo de hidrotratamentos. O hidrotratamento ¢ um processo de hidrogenacdo que atualmente tem
operado com um rendimento de cerca de 90% de degradacdo dos compostos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio das fragdes liquidas dos destilados petroliferos. Especificamente, a remocdo de enxofre é
feita através do processo de hidrodessulfurizagdo (HDS), ( WHITEHURST et al. 2000)

Ultimamente, as especificagdes de combustiveis vém ficando cada vez mais exigentes no que se
refere a fontes de polui¢do, como o enxofre [SONG, 2003], que gera SOx, contribuindo para a chuva
acida. O cumprimento das especificacdes ambientais ¢ a necessidade econdmica de processar crus
pesados mantendo a competitividade sdo desafios que enfrenta a industria de refino de petréleo e que
condicionam a melhoria da qualidade dos combustiveis produzidos para aplicagdes em transporte.
Nesta dire¢do objetiva-se reduzir ao maximo possivel a emissdo de SOx dos veiculos

Novos meios de mitigacdo de compostos sulfurados estdo sendo estudados com a finalidade de
complementar as rotas industriais de dessulfurizagdo. O principal desafio encontrado é obter um
combustivel final com baixos teores de enxofre sem que haja o comprometimento de sua qualidade.
(YANG, et al, 2003; DETONI et al, 2006; BRITO et al, 2006).

A adsor¢do ¢ um processo promissor para algumas correntes de refino, com menor
complexidade. Baseia-se na seletividade dos adsorventes para capturar contaminantes
organosulfurados presentes nas correntes industriais, com interessantes resultados a temperatura e
pressdes ambientes, sem a necessidade de se utilizar hidrogénio (MA et al, 2005).
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Neste trabalho, foram desenvolvidos adsorventes do tipo peneiras moleculares MCM-41 e
CoMCM-41, visando o seu uso para a mitigagdo do teor de enxofre em combustiveis. Inicialmente
foram realizados estudos cinéticos de adsor¢do com o adsorvente CoMCM-41 utilizando-se uma
mistura modelo de combustivel (iso-octano/tiofeno) com 200 ppm de enxofre para posterior
comparagdo com resultados a serem obtidos com MCM-41 sem incorporagdo de metal.

Metodologia

Preparacao e Caracterizacao dos Adsorventes

Os adsorventes MCM-41 ¢ CoMCM-41 foram sintetizados através do método hidrotérmico
usando silica gel (Merck, 95% SiO, ), silicato de so6dio (Riedel-de Haén, 60% SiO, e 18% Na,0),
acetato de cobalto (apenas para o0 CoMCM-41), brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr) como
direcionador estrutural e agua. Estes reagentes foram adicionados em proporgdes estequiométricas de
forma que a razdo Si/Co = 20 e se obter um gel com composi¢ao molar:

1,00 CTMABE:: 4,00 Si02: 1,00Na02: x CoO: 200,00 H,O

Para a obtengdo do gel a silica foi adicionada ao silicato de sodio ¢ a metade do volume de agua
requerido para a sintese. O sistema foi submetido a agitagdo por 2 horas a 60°C, em seguida uma
solugdo aquosa do direcionador (CTAMBr mais a outra metade do volume de agua) foi adicionada a
mistura que permaneceu sob agitacdo por mais 1 hora a temperatura ambiente. Em seguida, o gel foi
transferido para um vaso de teflon, posto em uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido em estufa a
100°C por 120 horas; a cada 24 horas foi feita a corre¢cdo do pH do gel para a faixa 9,5 - 10,0 com
solugdo 30% de acido acético. Apos a cristalizagdo a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até a
temperatura ambiente. Seu contetudo foi lavado com agua destilada e com uma solugdo 2% de acido
cloridrico em etanol para a remocdo de parte do surfactante. Finalmente, o solido resultante do
processo de cristalizacao foi submetido a secagem em estufa a 100°C por 6 horas.

O processo de calcinagdo destes adsorventes ocorreu em duas etapas onde inicialmente a
amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 5°C/min, partindo da temperatura ambiente até
500°C em atmosfera inerte de nitrogénio. Apoés ter atingido a temperatura de 500°C o sistema
permaneceu nesta condi¢do por 1 hora. Em seguida, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético
por tempo adicional de 1 hora.

Os materiais preparados foram caracterizados pelas técnicas de: Espectrofotometria de Absor¢ao
Atomica (AA), Adsorcdo Fisica de N2 pelo método BET, Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura(MEV).

Estudo Cinético de Adsorcgao

A técnica adotada foi o método de imersdo em banho finito. Os testes foram realizados em
erlenmeyers de 50 mL de capacidade, com tampa de teflon, contendo 40 mL de solugdo e 0,8 g de
adsorvente, respeitando a razdo de 50/1 entre o volume da mistura modelo e massa de adsorvente. A
concentragdo de enxofre foi de 200 ppm, a partir do tiofeno, usando-se como solvente o iso-octano. O
contetido do erlenmeyer foi mantido em agitacao constante de 600 rpm por 10 horas a temperatura
ambiente (29°C).

Foram retiradas aliquotas de 1 mL para analise no cromatdgrafo a gas nos intervalos de tempo
de 0,5, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 480, e 600 minutos, para que fosse obtida a curva da quantidade
adsorvida de enxofre, em fungdo do tempo a fim de se avaliar o tempo de saturagdo. As aliquotas
foram filtradas com filtro micropore e analisadas no cromatdgrafo a gas cromatdgrafo a gas - Varian
CP 3800 dotado de um injetor frontal, um detector de pulso fotométrico de chama (PFPD) e uma
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coluna de 95 % polidimetilsiloxano-5% fenol (30m x 0,25mm x 0,25um) para separar os componentes
a serem analisados.

Resultados e Discussao

No procedimento de escolha de adsorventes seletivos para a remocao de enxofre da mistura
modelo de combustivel foram aplicados métodos de caracterizagdo ¢ desenvolvidas experimentos
cinéticos.

Caracterizacao dos Adsorventes
Espectrofotometria de Absor¢do Atomica:

Analise por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica do adsorvente CoOMCM-41 apresentou
teor de cobalto de 4,5%, bem proximo ao valor tedrico de 5%. Este resultado mostra que a
incorporagdo do cobalto no MCM-41 foi bastante eficiente.

Difragao de Raios X

As figuras le 2 apresentam os difratogramas obtidos para os materiais preparados, MCM-41 e
CoMCM-41, apos calcinagéo.
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Figura 1 — Difratograma do MCM-41 calcinado

Os materiais sintetizados apresentaram padrdo de raios-X compativeis com o apresentado na
literatura para 0o MCM-41 (BECK et al., 1992).

Através do difratograma representado pela figura 1 verifica-se a presenca do plano (100) ¢
compativel com padrdo da MCM-41, além da presenga dos planos (110), (200) e (210) caracteristicos
de um material bem organizado.
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Figura 2 — Difratograma do CoMCM-41 calcinado

Comparando os difratogramas do MCM-41(figura 1) e do CoMCM-41 (figura 2) verifica-se a
presenca do plano (100) em ambos os materiais, além da presencga dos planos (110), (200) e (210)
caracteristicos de um material bem organizado. A presenca destes picos caracteristicos indica que a
incorporagdo de cobalto ndo comprometeu a ordem estrutural. Observa-se que o difratograma da
amostra modificada com cobalto é similar ao difratograma padrao da MCM-41, exceto pelas posigdes
e intensidades do pico (100).

Adsorg¢ao de Nitrogénio (BET)

As figuras 3 e 4 apresentam as isotermas de adsor¢do de N2 para os adsorventes MCM-41 ¢
CoMCM-41, caracteristicas de materiais mesoporosos.
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Figura 3 — Isoterma de adsorc¢do de N, para o MCM-41.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

r ]
400 - .
n
n
350 |
300 | -
250
200

150 "

Volume Adsorvido (cm’/g - CNTP)
| |

100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
PIP,

Figura 4 — Isoterma de adsor¢ao de N, para 0o CoMCM-41.

Analisando essas figuras observa-se que o0 CoMCM-41 adsorve maior volume de N2 que o
MCM-41, sugerindo que este material possui maior area superficial que 0 MCM-41, assim como
maior didmetro médio de poros e volume de poros, como pode ser evidenciado na Tabela 1.

Tabelal. Resultados da caracterizacao textural dos adsorventes

Adsorvente Area BET Diametro de poro BET | Volume de mesoporos
(m’/g) (A%) (cm’/g)
MCM-41 497,41 36,49 0,5167
CoMCM-41 616,73 42,14 0,5733

A maior area superficial apresentada pelo adsorvente CoMCM-41 em relagdo a do MCM-41,
era esperada, pela analise dos difratogramas, uma vez que 0 CoMCM-41 apresenta intensidade do pico
caracteristico (100) maior que a do MCM-41, o que sugere maior grau de organizacdo deste material.

Avaliacao Experimental da Cinética de Adsorcgao do Tiofeno

O contato liquido-sélido entre as solugdes de tiofeno foi realizado, nesta etapa do trabalho, com
o adsorvente CoMCM-41, realizado sob agitacdo do meio com a tomada de amostras em diferentes
tempos de operagdo a temperatura ambiente (29°C). A escolha desse adsorvente para iniciar os estudos
cinéticos ocorreu devido ao resultado da caracterizagdo dos materiais preparados
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A figuras 5 mostra o perfil de concentraciao de enxofre (tiofeno) para a fase liquida.
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Figura 5 - Cinética de adsorcdo de enxofre em CoMCM-41 em fase liquida. Cy =
200ppm, T =29°C, V=40mL, myg = 0,8g, sob agita¢ao de 600 rpm.

Através da figura 5, que representa a cinética utilizando o adsorvente CoMCM-41, nota-se que o
o equilibrio foi atingido em torno dos 150 minutos de contato fluido-solido. Como a area de
mesoporos ¢ grande observa-se neste perfil uma capacidade adsortiva de aproximadamente 60%.

A figura 6 apresenta a curva cinética de adsor¢do de enxofre (tiofeno) empregando-se o
adsorvente CoMCM-41 preparado. Observa-se que a capacidade de adsor¢do ficou em torno de 0,59
mg de enxofre/ g de adsorvente.
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Figura 6- Cinética de adsor¢do de enxofre em CoMCM-41 em fase solida. Cy =
200ppm, T =29°C, Vi =40mL, mads = 0,8g, agitacdo de 600 rpm.
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Observa-se que a capacidade de adsor¢do do CoMCM-41 ficou em torno de 5,9. (mg de
enxofre/ g de adsorvente), evidenciando que a incorporagdo de cobalto, influenciando nas
propriedades texturais, pode aumentar a capacidade de adsorcdo de tiofeno, na mistura modelo
combustivel utilizada. Testes com o adsorvente MCM-41 estdo sendo realizados a fim de comparar os
materiais preparados.

Conclusao

Diante da necessidade da diminui¢do do teor de enxofre presente nos combustiveis, a adsor¢ao
surge como alternativa para complementar o processo de hidrodessulfurizagdo sem o
comprometimento de sua octanagem.

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados, dois adsorventes MCM-41 ¢ CoMCM-41
com razao tedrica Si/Co de 20 obtendo-se a incorporagdo de cobalto desejada sem comprometimento
da estrutura. O adsorvente CoMCM-41 foi avaliado com relagédo a capacidade de remogdo de enxofre,
por adsorcdo, através de estudos cinéticos em sistema de banho finito, utilizando-se uma mistura
modelo iso-octano/tiofeno obtendo-se aproximadamente 60% de remocao de tiofeno para o adsorvente
CoMCM-41, com capacidade maxima de adsorcdo, q = 5,9. Estes resultados evidenciam que o MCM-
41preparado com incorporacdo de cobalto pode ser promissor na remocao de compostos sulfurados
presentes em combustiveis.
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