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RESUMO

A peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41 é considerada promissora
com suporte para metais em diversos processos de refino de materiais a base de
petréleo, como catalisador e como adsorvente em processos ambientalmente corretos
(dessulfurizacao entre outros). Neste trabalho foi sintetizada a peneira molecular MCM-
41 e nesta impregnada diferentes proporcdes de metal (Fe®*), com o objetivo de utilizar
esses catalisadores em processos de dessulfurizacio de 6leos pesados. O suporte
(MCM-41) foi sintetizado através do método hidrotérmico a 100 °C por 7 dias e
submetido a calcinag@o por 2 horas. Apds a calcinacdo o suporte foi caracterizado por
difracdo de raio-X (DRX), termogravimétria (TG) e termogravimétria derivada (DTG),
adsorcdo/dessor¢ao de Nitrogénio (Método BET), e espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). Em seguida ao suporte foi impregnada a fase ativa (ferro) e o
catalisador resultante testado em um micro-reator, conectado a um cromatdgrafo
equipado com um detector PFPD (detector de fotometria de chama pulsante), seletivo a
enxofre. E a partir das analises fisico-quimicas e do teste catalitico verificou-se que o
suporte foi sintetizado com sucesso através do método hidrotérmico, e que este
catalisador mostrou-se eficiente no processo de dessulfurizacdo utilizando o tiofeno

como molécula sonda.

Palavras chave: MCM-41, dessulfurizacdo, poluicio ambiental, tiofeno e adsorcao.
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ABSTRACT

The mesoporous molecular sieve MCM-41 type is considered promising with
support for metals in various refining processes of petroleum-based materials, such as
adsorbent and catalyst for environmentally friendly processes (desulfurization among
others). This work was synthesized molecular sieve MCM-41 and impregnated this
different proportions of metal (Fe’* ), with the goal of using these catalysts in processes
of desulfurization of heavy oils. The support (MCM-41) was synthesized through
hydrothermal method at 100 ° C for 7 days and subjected to calcination for 2 hours.
After calcination support was characterized by X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry (TG) and derivative thermogravimetry (DTG), adsorption /
desorption of nitrogen (BET method), and infrared spectroscopy (FTIR). Then the
support was impregnated with the active phase (iron) and the resulting catalyst tested in
a micro-rhetorician, connected to a gas chromatograph equipped with a PFPD detector,
the selective sulfur. And from analysis of physico-chemical and catalytic test verified
that support was successfully synthesized by hydrothermal method, and that this

catalyst was efficient in desulfurization process using thiophene as a probe molecule.

Words Key: MCM-41, desulfurization, environmental pollution, thiophene and
adsorption.
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L. Introducio e Objetivos

1.1. Introdugdo

Atualmente a maioria da populacio mundial encontra-se preocupada com o
futuro do planeta Terra, principalmente quanto as questdes relacionadas a poluicdao
atmosférica cada vez mais crescente nos grandes centros urbanos. Uma das principais
causas dessa poluicdo é a queima de combustiveis fésseis, pois além da liberacdao de
gases como o didxido de carbono (CO;) produto da queima completa dos
hidrocarbonetos e um dos responsaveis pelo efeito estufa, sdo liberados também para a
atmosfera os 6xidos de enxofre (SOy) advindos dos combustiveis através da combustio
de compostos sulfurados, também chamados contaminantes que estdo presentes em
todas as fra¢des do petrdleo.

Enxofre em combustiveis de transporte é uma das principais fontes de polui¢do
atmosférica. Processos de dessulfurizacido eficiente em combustiveis sdo assuntos de
grande interesse ndo sé por causa da crescente preocupacdo em atender as exigéncias
dos 6rgaos ambientais, mas também porque combustiveis com baixo teor em enxofre
sdo requisitos essenciais para aplicagdes em célula a combustivel (SONG, 2003).

Hidrocarbonetos liquidos sao considerados um potente combustivel para
automoveis e células a combustivel portateis (SONG, 2003) devido a sua maior
densidade energética e infra-estrutura prontamente existente para a produgdo, entrega e
armazenamento. No entanto, os niveis de enxofre organicos presentes nos combustiveis
liquidos, especialmente gasolina e diesel, sdo suficientes para reduzir consideravelmente
a atividade e a vida util dos catalisadores utilizados no processador de combustivel
(VOSS, 1999). Além disso, os atuais processos de hidrodessulfurizacao (HDS) para a
reducdo de enxofre na gasolina e diesel, especialmente os LCO (light cycle oil), exigem
dificeis condi¢Oes de processamento para eliminar os ultimos 100 ppm de enxofre,
ocasionando penalidades na octanagem da gasolina, em investimento no consumo de
hidrogénio. Isto é devido a presenca, nos LCO, de compostos de enxofre, tais como
benzotiofenos ou dibenzotiofenos, que exigem maiores pressdes de hidrogénio,
temperaturas, € um maior tempo de contato para conseguir combustiveis com
concentracdo de enxofre inferior a 10ppm. Em particular, 4-metildibenzotiofeno (4-
MDBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) sao muito dificeis de se converter
em HDS devido ao seu impedimento estérico (KILANOWSKI, 2008). E preciso notar,
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porém, que a oxidacdo destes compostos por dcido foérmico e perdxidos pode ser
realizada sob condi¢des répidas de reacdo (OTSUKI, 2000). Durante a dessulfurizacio
oxidativa, compostos de enxofre podem ser oxidados pela adi¢do eletrofilica de
oxigénio aos dtomos de enxofre para formar sulféxidos (1-6xidos) e sulfonas (1,1-
di6xido). As propriedades fisicas e quimicas destes compostos sao significativamente
diferentes das dos hidrocarbonetos no 6leo combustivel, e consequentemente, eles
podem ser removidos por destilacdo, extracdo por solvente ou adsorc@o. As rotas de
oxidacdo catalitica para produzir combustiveis com baixa concentracdo de enxofre
incluem vérios tipos de oxidantes, tais como: 6xidos de nitrogénio, acido nitrico,
peréxido de hidrogénio, ozonio, hidroperéxidos organicos, oxigénio molecular,
perdcidos, e outros. A oxidacdo de derivados detiofeno com H,O, ocorre através de
varios sistemas cataliticos, tais como HCOOH, CF;COOH, 4cido fosfotungsténico, e de
metal suportado em alumina ou peneiras moleculares. A utilizacdo de complexos de
metais de transicdo (Ti, Mo, Fe, V, W, Re, Ru) como catalisadores ativos para oxidacao
seletiva de compostos de enxofre em condigdes homogéneas, também tem sido relatado.
No caso das peneiras moleculares contendo metais, as dimensdes dos poros do
material, bem como o metal de coordenacdo, agente oxidante e o solvente,
desempenham papéis fundamentais na atividade e tempo de vida do catalisador para a
dessulfurizacdo oxidativa de 6leos. Neste sentido, vém sendo estudada a reacdo de
sulfetos pelo per6xido de hidrogénio sobre o TS-1 e Ti-Beta e por H,O, eterc-
butilhidroper6xido (TBHP) sobre Ti-Beta e Ti-MCM-41, respectivamente, utilizando
vérios solventes organicos. O TS-1 foi o menos ativo para compostos de enxofre com
elevado peso molecular devido ao acesso restrito destas moléculas nos poros da zedlita.
Em contraste, peneiras moleculares com elevado diametro de poros, tais como Ti-Beta e
Ti-MCM-41, foram muito ativas na fase liquida, quando grandes quantidades de
solventes tais como: metanol, etanol, ou acetonitrila foram utilizados para facilitar a
solubilidade do H,0».
Neste estudo, serdo sintetizados silica amorfa e funcionalizada tipo MCM-41

contendo metais de transi¢do e suas performances em processos de dessulfurizagao.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Geral

O Objetivo desse trabalho € o desenvolvimento da silica contendo ferro, e suas

performances no processo de dessulfurizagao.

1.2.2. Especificos

Sintese e caracterizacdo do suporte catalitico do tipo MCM-41;

e Impregnacdo da fase ativa metdlica nos suportes;

e Tratamento e ativacdo dos catalisadores metdlicos;

e Caracterizacdo estrutural e cristalografica dos materiais obtidos;

e Determinacgado das propriedades dcidas dos materiais;

e Testes cataliticos em reator de leito fixo com fluxo continuo;

e Andlise dos produtos por cromatografia a gis e detec¢do por PFPD (detector de

fotometria de chama pulsante) seletivo a enxoftre.
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I1. Revisao da Literatura
2.1. Materiais Porosos
2.1.1. Das Zedlitas Microporosas as Peneiras Mesoporosas

Os materiais porosos constituem uma classe de substancias de grande aplicacao
em processos quimicos. Devido principalmente apresentarem alta seletividade de
formas e caracteristicas quimicas bem peculiares para uma grande quantidade de
processo que se queira trabalhar fazendo uso desses materiais. Dentre esse grupo de
materiais merece bastante destaque as zedlitas, que por sua vez sdo aluminosilicatos de
grande importancia para o processamento de reagentes, € com isso a obtencdo de
produtos altamente especificos. Segundo Silva (2009), sua descoberta data de 1756 pelo
mineralista sueco Alex Cronsdet, destacando este algumas propriedades fisico-quimicas
importante desse material, como sua desidratacdo sem que sua estrutura seja danificada,
ou seja, tal material apresenta uma boa estabilidade térmica e, portanto poderd ser
utilizado em processos que necessitem de “altas” de temperaturas.

A primeira zedlita descoberta pelo mineralista anteriormente citado apresenta
origem natural, mas tao logo suas propriedades foram divulgadas comecgaram-se varios
estudos e especulagdes quanto a sua possivel sintese em laboratério. Porém, foram
necessarios aproximadamente dois séculos até que se alcangasse esse feito, tais
dificuldades sdo praticamente ignoradas nos dias atuais, pois com todos os aparatos
tecnoldgicos disponiveis atualmente € possivel detectar nesses materiais, propriedades
até entdo desconhecidas hd dois séculos que facilitam sua sintese e também permitem
adaptacdes a cada tipo de aplicagdo quimica a que esse material serd utilizado. As
peneiras microporosas (grupo das zeodlitas) atualmente ainda sdo bastante utilizadas
como catalisadores e adsorventes (SCHWANKE et al, 2010). Porém sua utilizagao
torna-se um pouco restrita a alguns processos devido ao tamanho de poro desse
material, equivalente a cerca de 16A.

De acordo com Schwanke et al.,(2010. p.100) esse tamanho de poro € suficiente
para acomodar um grande nimero de moléculas pequenas de grande interesse
tecnolégico. No entanto com o avanco dessas tecnologias surgem também outras
necessidades no aperfeicoamento e sintese de novos materiais para uso nao sé no

processamento de moléculas pequenas, mas também com substincias de pesos
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moleculares um pouco superiores (como alguns hidrocarbonetos que constituem o

petrdleo).

Até ao final da década de oitenta ndo se tinha nenhum conhecimento de uma
peneira molecular com didmetro de poros que fosse seletiva a esse tamanho de molécula
(hidrocarbonetos) e apenas por volta do inicio da década de noventa esse problema foi
finalmente solucionado, quando um grupo de pesquisadores da Mobil Oil Co.em 1992
(KRESGE et al, 1992) conseguiram sintetizar estruturas organizadas (peneiras
mesoporosas) a quem deram o nome de familia M41S (Mobil 41: Synthesis), e sdo
constituintes desse grupo alguns silicatos e aluminosilicatos que variam entre se em
arranjos de poros (figura 01) em fase hexagonal (MCM-41), fase cibica (MCM-48) e
lamelar (MCM-50). Dentre as fases que compde a familia M41S merece bastante

destaque a fase hexagonal (MCM-41) por ser a mais pesquisada (KRESGE et al., 1992).

(A) (B) ©

Figura 01 - Representacdo das estruturas, (A) hexagonal, (B) cuibica, e (C) lamelar

(SAYARI, 1996).

Dentre as cararteristicas dessa familia de peneiras moleculares, a drea superficial
especifica acima de 700 m?/g e os tamanhos de poros de 20 a 100 A foram os principais
elementos inovadores desse material (SCHWANKE, 2010). No entanto também podem
serem atribuidas a essas peneiras mesoporosas outras caracteristicas como, elevada
capacidade de troca i0nica (que permite sua funcionalizagdo para o uso em varios

processos distintos e bastante especificos) entre outras.

2.2. Peneira molecular tipo MCM-41

A peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41 apresenta uma estrutura

altamente ordenada com matriz hexagonal de canais uniformes mesmo tendo uma
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estrutura amorfa (NAGATA et al., 2006). As propriedades dessa peneira chamaram a
atencdo de pesquisadores do mundo inteiro, principalmente por esse material apresentar
grande potencial como transportador adsorvente e catalisador, devido sua grande drea de
superficie cerca de 1000 m’. g e didmetro de poro na faixa de 2 a 4 nm.

No inicio, pouco depois de sua descoberta a silica mesoporosa (MCM-41) teve
sua utilidade bastante questionada, por ndo apresentar-se como um corpo solido e sim
na forma de p6 (NAGATA et al., 2006), por esse fato vérios estudos se voltaram em
busca de novas rotas de sintese desse material que conservassem as suas propriedades

de mesoporos, mais que apresentasse um corpo solido.

2.2.1. Sintese de Materiais Mesoporosos (MCM-41)

Para que se chegasse até a sintese das peneiras moleculares da familia M41S
foram necessarios diversos ensaios. Mas a principal inovag¢do dos pesquisadores da
Mobil Oil para se chegar aos materiais da familia M41S, foi a utilizagdo de compostos
organicos auto-organizados, [exemplificado pelo brometo de cetiltrimetilamonio
[C16H33(CH3)N+Br ou genericamente CTMABr] como agente direcionador de estrutura,
e uma fonte de silicio e ou aluminio (MARTINS & CARDOSO, 2006). Esse
mecanismo foi inicialmente chamado de direcionamento via cristal liquido, tal método
difere um pouco da sintese da zedlita que se utiliza de espécies catidnicas muito mais
simples BECK (1992 apud, SILVA, 2009).

A formacao estrutural pelo mecanismo via cristal liquido mostra de modo claro
o que ocorre durante o processo de sintese dos materiais da familia M41S, onde o
direcionamento € feito por um composto organico que apresenta em sua estrutura uma
cabeca polar (hidrofilica) e uma calda apolar (hidrofébica). Essa espécie denominada
surfactante, interage molécula a molécula entre si e desta forma se auto-organizam na

forma de micelas esféricas.

Inicialmente ao se atingir uma concentragcdo de surfactante que exceda um valor
limite de acordo com Silva (2009, p.11) atinge-se um nivel critico denominado CMC1
(First Critical Micelle Concentration) onde a partir desse ponto sdo formadas a micelas
esféricas com a parte externa dessas micelas totalmente polarizadas, pois a cabeca
hidrofilica da molécula do surfactante se volta para fora enquanto a calda hidrofébica

passa a constituir o centro da micela. Logo ap6s a formacao das micelas esféricas ocorre
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um segundo nivel critico o CMC2 (Second Critical Micelle Concentration) que consiste
em uma agregacdo adicional das micelas formadas no estdgio anterior para a formacao
de barras cilindricas Sayari (1996 apud SILVA, 2009 p.11) também chamadas bastdes
micelares, onde para que haja tal arranjo alguns fatores como, temperatura, condi¢des

do meio reacional e entre outros sdo de extrema importancia.

Apés a formacdo dos bastdes micelares, esses se organizam numa estrutura
hexagonal que em contato com a silica presente no meio formam o silicato estruturado
(silica funcionalizada) que é um material de grande aplicacdo em diversos processos.
Todo o processo de sintese da peneira molecular (MCM-41) podera levar dias até que

esta estrutura esteja totalmente uniformizada.

O mecanismo de sintese do MCM-41 via cristal liquido explica de forma
bastante convincente desde a formacdo das micelas unitdrias até a formacgao do silicato
estruturado em si como mostra a Figura 02. Porém esse mecanismo € falho quanto a
algumas explicacdes que devem ser consideradas como as condi¢cdes em que deve
ocorrer a sintese, por exemplo, baixas concentracdoes de surfactante e pHs alcalinos.
Dessa forma alguns pesquisadores propuseram um novo mecanismo levando em conta
alguns pequenos fatos como os citados anteriormente desconsiderados no primeiro

modelo.

Corma (1997apud SILVA, 2010 p.11) e colaboradores elaboraram um novo
modelo que complementa o LTC, e denominaram este, de mecanismo cooperativo
apresentado na figura 02. Neste mecanismo o importante é a combina¢@o das cargas na
interface entre surfactante-silicato, determinando assim o direcionamento e o tipo da
estrutura. Nesse processo ocorrem apenas trés etapas que sdo: a ligacdo multidentada de
oligbmeros de silica; a formacdo polimérica na interface surfactante-silicato; e a
combinacdo da densidade de cargas na interface [CORMA, 1997; ZHAO et.al., (1996,
apud SILVA, 2010)].
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Figura 02 — Possiveis mecanismos para a formacdo da MCM-41: (1) Fase cristal liquido

(2) mecanismo cooperativo (BECK et al., 1992 apud, FASOLO, 1992).

2.2.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica do MCM-41

A caracterizagdo fisico-quimica de qualquer material € um processo de extrema
importancia, pois a partir dos dados obtidos por esse processo € possivel determinar
diversas propriedades da matéria em estudo, como medida de acidez, drea de superficie
porosidade dentre outras.

Sao muitas as técnicas de andlise de materiais porosos. Para a caracterizacdo do
MCM-41 entre as técnicas mais utilizadas merecem destaques difracdo de raios X
(DRX), a andlise termogravimétrica (TG), medidas de adsorcdo, espectroscopia no

infravermelho dentre outras.

2.2.2.1. Difragao de Raios X

A difragdo de raios-X consiste em uma técnica analitica baseada no efeito
causado pela radiacio X através dos planos do reticulo cristalino da amostra
(SCHWANKE et al., 2010). O difratograma de raios-X de um determinado material nos
possibilita obter informagdes, sobre a arquitetura dos poros na estrutura mesoporosa,
arranjo cristalino, simetria e pureza da fase Cejka et al.,(2001 apud FASOLO, 2006).

O difratograma tipico da peneira MCM-41 apresenta de trés a cinco picos
caracteristicos, onde um desses picos apresenta intensidade bastante elevada com indice
de Miller igual a 100 em angulo baixo, e os demais picos em angulos mais altos e
respectivos indices iguais a 110, 200, 210 e 300, através da figura 03, podemos ver

esses picos caracteristicos do MCM-41.
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Figura 03- Difratograma de uma amostra de MCM-41 (SILVA, 2011)

2.2.2.2. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria baseia-se no estudo da variacdo de massa de uma amostra
resultante de uma transformagdo fisica ou quimica, em funcdo do tempo ou da
temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Existem trés tipos distintos de termogravimetria. E sdo eles a termogravimetria
isotérmica, que ocorre quando a variacdo da massa da amostra € obtida como uma
funcdo do tempo em temperatura constante, a semi-isotérmica que consiste no
aquecimento de uma massa constante de amostra a cada série de aumento de
temperatura, e por fim temos a termogravimetria dindmica onde a amostra é aquecida
em ambiente com intervalos programados de temperatura com velocidade linear. No
entanto a termogravimetria dindmica € a mais utilizada atualmente.

Através do perfil das curvas TG de uma determinada amostra, € possivel
realizarmos algumas interpretacdes referentes a cada intervalo de perda de massa deste
material, relacionando cada intervalo de temperatura com o percentual de massa perdido
naquele espaco de tempo. No caso das peneiras moleculares ndo € diferente, ou seja,
através do perfil termogravimétrico do MCM-41 podemos determinar, por exemplo,
quanto de dgua foi adsorvido na estrutura, quanto do direcionador estrutural continuou
até a andlise (TG), entre outras diversas informacdes que podem ser adquiridas por essas
curvas.

A primeira perda de massa um pouco abaixo dos 150 °C corresponde a dgua

adsorvida na superficie da peneira [SILVA, 2010; SELVARAIJ et al., (2002 apud
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FAZOLO, 2006)]. Uma segunda perda agora bem mais acentuada ocorre no intervalo de
150-350 °C e € atribuida a desintegracdo do surfactante composto organico contido nos
poros da estrutura. E por fim, um outro evento ocorre mais com baixa intensidade e a
esse € atribuida a decomposic@o dos grupos silandis internos dos poros da estrutura que

interagiam com o direcionador.

2.2.2.3. Adsor¢ao de Nitrogénio (Método BET)

Esse método de analise nos fornece informacdes sobre, drea de superficie,
classificacdo quanto a porosidade, volume entre outras. Vérios modelos podem ser
utilizados para se calcular os tamanhos de poros de um material. Porém o nitrogénio é
comumente utilizado como adsorbato a uma temperatura de 77 k (FAZOLO, 2006).

Os materiais mesoporosos MCM-41 apresentam isotermas de adsorcdo do tipo
IV quando se utiliza o nitrogénio como adsorbato, em que ocorre adsorcio em
monocamadas em baixas pressdes seguidas de adsorcdo em multicamadas com o
aparecimento do ponto de inflexdo a partir de P/Pj na faixa de 0,25-0,50 (FAZOLO,
2006; SILVA, 2010). E tipico da estrutura MCM-41 que nesse intervalo de pressdo
relativa ocorra uma adsor¢ao maxima de nitrogénio devido a condensacdo capilar dos
mesoporos ficando estes rapidamente preenchidos (SCHWANKE et al., 2010). A figura

04 mostra as isotérmicas de adsor¢do-dessorc¢ao tipicas do MCM-41.
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Figura 04 — Isoterma de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio da MCM-41 (FAZOLO,
2006).

2.2.2.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma das técnicas utilizadas para
se obter informacdes a respeito de outros elementos presentes nas estruturas organicas
ou inorganicas como metais por exemplo. Todas as moléculas com excecao de algumas
poucas homonucleares absorvem radiacdo no infravermelho e, além disso, cada
molécula apresenta espectro tnico o que facilita a comparacao entre o espectro de uma
espécie quimica conhecida com o de outra espécie que se queira analisar (analito)
(SKOOG, 2008).

Os espectrometros mais utilizados atualmente sdo os com transformada de
Fourier que apresentam algumas vantagens em comparacdo com os demais com, alta
sensibilidade, resolugdo e velocidade na aquisi¢do dos dados, o que permite uma maior

rapidez e precisdo para a andlise realizada.
2.3. Polui¢ao Ambiental por Compostos Sulfurados (Tiofeno)
Compostos contendo enxofre estdo presentes nos combustiveis fosseis em

concentragdes bem significativas. A presencga destes compostos sulfurados tanto no 6leo

ndo refinado quanto nas suas fracdes ndo € algo desejivel, devido esse ser um dos
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parametros classificatorios quanto a qualidade desses combustiveis. Além do mais com
a combustdo de sulfurados (mercaptanas, tiofeno, benzotiofenos e demais derivados),
podemos ter ao fim do processo a formacdo de 6xidos de enxofre (SOx) um dos gases
causadores da chuva 4cida além de outros agentes corrosivos nocivos ao meio ambiente
(SHERER et al., 2009; PEDROSA et al., 2009).

Diante de tantos problemas ambientais causados pela emissdao de poluentes
como os SOy a fiscalizacdo pelos 6rgdos de controle quanto aos indices de sulfurados
presentes nos combustiveis, tornou-se bem mais intensa nos dias atuais. Portanto é
necessario que se obtenha cada vez mais combustiveis com baixos teores de enxofre, e
por esse e outros varios motivos atualmente no mundo inteiro varias pesquisas estao
concentradas na elaboracdo de processos economicamente vidveis para a remoc¢ao
desses compostos sulfurados dos combustiveis, principalmente do 6leo diesel e da
gasolina.

De acordo com as especificacdes atuais do CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente) cabe a ANP (Agencia Nacional do Petréleo, Gds Natural e
Bicombustiveis), a responsabilidade pelo abastecimento de combustiveis e a este
mesmo 6rgdo controlar os indices de compostos sulfurados presentes nesses 6leos que
ndo poderd ultrapassar os 10 ppms principalmente para o diesel, considerado atualmente
como principal responsavel pela poluicdo do ar das cidades metropolitanas devido a sua
combustdo. Pelo fato do 6leo diesel assim como outros combustiveis ndo apresenta em
sua constitui¢do apenas hidrocarbonetos puros e sim outra gama de contaminantes como
o tiofeno (figura 05) € de sua responsabilidade quase toda poluicdo atmosférica dos

grandes centros.

Figura 05 - Molécula de tiofeno (ALECRIM, 2005)
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HDS (Hidrodessulfurizagdo) ¢ um processo que implica grandes investimentos
em instalacdes; além de operar sob elevadas temperatura (300 — 340 °C) e pressdo de
hidrogénio (20 — 100 atm de H;), utiliza catalisadores sofisticados de cobalto e
molibdénio (Co-Mo/AlLOs3;, Ni-Mo/Al,03) no processo (YANG et al., 2003;
HERNANDEZ & MALDONADO, 2003). No caso da gasolina, um outro agravante é
que o processo de hidrodessulfurizacdo promove a hidrogenac¢ido de outros compostos
insaturados, podendo diminuir a sua octanagem. Faz-se necessirio entdo o
desenvolvimento de rotas alternativas que ndo utilizem o hidrogénio e operem em
condi¢cdes mais brandas do que a HDS (ULLER et al., 2003). Novas propostas tém
aparecido visando a remocdo adicional de enxofre na gasolina por intermédio de
processos de adsor¢do. Tais processos sdo mais vidveis e partem do principio de que
adsorventes especificos sdo capazes de, seletivamente, capturar compostos como tidis,
tiofenos e benzotiofenos, ainda presentes nas correntes efluentes dos sistemas de

dessulfurizagio.

2.4. Cromatografia a gas (CG)

A técnica de desenvolvimento usada em cromatografia a gés € a eluicdo. Uma
corrente de gds passa continuamente pela coluna e, quando a amostra vaporizada é
introduzida rapidamente nessa corrente de gds, ela € arrastada através da coluna. As
substancias presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao detector, que gera um
sinal para um sistema de registro e tratamento dos dados (COLLINS et al., 2006).

O esquema bédsico de um cromatégrafo a gds é mostrado na Figura 06. As
temperaturas dos componentes delimitados pela linha tracejada sdo controladas

individualmente.
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Figura 06 - Esquema de cromatdgrafo a gés: 1. Fonte de gas de arraste; 2. Controlador
da vazao; 3. Sistema de injecdo; 4. Coluna cromatogréfica; 5. Sistema de detecgdo; 6.
Sistema de registro e tratamento de dados (COLLINS et al., 2006).

Os sistemas de deteccdo devem possuir algumas caracteristicas, tais como,
sensibilidade, seletividade, quantidade minima de deteccdo, devem ser, quando
possivel, insensiveis a alteragdes de vazao e de temperatura e, também, resistentes as

condic¢des de trabalho (COLLINS, 2006).

2.4.1. Teoria de funcionamento do detector PFPD

O principio de funcionamento do PFPD (pulsed flame photometric detector-
detector de fotometria de chama pulsante), baseia-se na limitacdo do fluxo de ar e
hidrogénio no interior de uma camara de combustdo, fazendo com que uma chama
continua ndo possa existir. O PFPD usa uma chama de ar/hidrogénio, em que a chama
rica em hidrogénio favorece uma variedade de reacdes quimicas na fase gasosa, como
produtos moleculares que emitem luz. Dentre os produtos mais importantes resultantes
da combustio, destacam-se as espécies moleculares excitadas CH, C e OH. A luz

oriunda destes produtos de combustdo € chamada de emissdo de fundo (SOUZA, 2002).
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As etapas de operacdao do PFPD sdo as seguintes:

m Preenchimento da cdmara: uma mistura de ar e hidrogénio entra na camara de
combustdo através de dois pontos. Parte da corrente do gias combustivel mistura-se com
o efluente da coluna e move-se através de um tubo combustor de quartzo. Uma segunda
parte da corrente de gds escoa para fora do tubo combustor de quartzo e entra na camara

de ignicdo.

m Ignicdo: A camara de igni¢do contém um fio ignitor previamente aquecido. Quando a

mistura de gis combustivel alcanca o fio aquecido ocorre a igni¢do da mistura.

m Propagagdo: A frente da chama propaga-se para baixo, dentro da camara de
combustdo. No fundo da camara de combustdo, a chama extingue-se. Durante a fase de
propagacdo, as moléculas presentes na amostra sdo quebradas em outras mais simples e

/ou atomos.

m Emissdo: Durante e apos a propagacao da chama, os atomos sofrem nova reacao para
formar espécies eletronicamente excitadas, onde luz € emitida. A emissao de fundo da
chama dura pelo menos 0,3 milissegundos. Espécies com fésforo e enxofre presentes
em sua composicao emitem durante um tempo maior que o anterior. Esta diferenca nos

tempos de emissdo faz com que a detectividade e seletividade do PFPD sejam elevadas.

2.5. Adsor¢ao

De acordo com Drabowiski (2001 apud FRUTUOSO, 2010) “a adsorgdo
consiste na captacido do adsorbato, seja ele liquido ou gés, pela superficie ou interior de
um solido, o adsorvente”. O processo de adsor¢do podera ocorrer de duas maneiras
principais, a adsorcdo fisica também denominada fisissor¢do e a quimica chamada
quimissorcdo. A fisissorcdo baseia-se nas interagdes de Van der Waals que sdo
interacOes fracas e por esse motivo esse tipo de adsor¢do € rdpida e reversivel, j4 quando
ocorre a quimissorcdo, elétrons sdo transferidos entre o solido (adsorvente) e as
moléculas adsorvidas acarretando assim na formagdo de novas substancias quimicas. De
modo geral podemos considerar a adsor¢do quimica como a base das reagdes cataliticas,

enquanto que as fisicas fundamentam os processos de separacao.
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Atualmente uma grande quantidade de estudos estdo focados na descoberta de
materiais adsorventes alternativos, como residuos agroindustriais (MOTTA et al,
2011), naturais (TARLEY & ARRUDA, 2003; CALVETE, 2011) entre outros. Esses
novos adsorventes por apresentarem baixo custo, se mostram como materiais bastante
promissores em relacdo aos sintetizados em laboratérios que em muitos casos agregam
alto valor ao fim do processo. Porém ao se realizar a sintese de um adsorvente em
laboratdrio, € possivel controlar algumas propriedades desse material, como porosidade,
area de superficie, distribuicdo de tamanho de poros, entre outras. E sdo justamente
essas caracteristicas que determinam a capacidade de adsor¢io de um material

(CALVETE, 2011 p. 28).

2.6. Dessulfurizacao

Atualmente no mundo inteiro os combustiveis fésseis dominam o mercado,
devido o crescente consumo desses produtos. Porém com o alto uso desses tipos de
combustiveis a poluicdo atmosférica proveniente da queima dos mesmos aumenta
também proporcionalmente. Além dos gases liberados durante a combustdo completa e
incompleta de hidrocarbonetos temos também a queima e consequentemente a liberacao
de outros gases como os SOy, oriundos de compostos sulfurados também presentes nas
fracdes de petréleo.

Os sulfurados presentes no petréleo (mercaptanas, tiofeno, benzotiofeno, etc.)
nos dias atuais, sdo vistos por muitos como o principal problema quanto ao uso do
mesmo e seus derivados em células a combustivel e automodveis, devido o fato desses
produtos apresentarem alto potencial oxidante, ou seja, esses compostos interferem de
forma direta no desempenho de catalisadores diminuindo potencialmente sua vida qtil.
Por esse e varios motivos existe atualmente grande interesse na total remocido dos
sulfurados dos combustiveis fosseis, principalmente os policiclicos benzotiofeno e
dibenzotiofeno presentes em altas concentragdes e que podem ser removidos por
dessulfurizacio (MORALES, TAYLOR & FARMER, 2010).

O processo de dessulfurizagdo consiste na remog¢do de sulfurados por meio de
técnicas adsorssivas, pouco diferente dos hidrotratamentos empregados nos dias atuais
que sdo processos com custo bastante elevados como no caso da hidrodessulfurizacao
que faz uso de catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio para a eliminagdo do

enxofre (MALVESTI et al., 2009). Diversos produtos adsorventes podem ser utilizados



30

no processo de dessulfurizacdo, carvao ativado (DEHGHANI & BRIDJANIAN, 2010),
aluminosilicatos (SCHERER ef al, 2009; MALVESTI et al.,2009), agroindustriais
(MOTTA et al., 2011) entre outros.

Existe no mundo inteiro uma grande quantidade de trabalhos consolidados com
relacdo a diferentes ensaios para a dessulfurizacdo de 6leos pesados. Schere (2009) e
colaboradores estudaram o processo de dessulfurizacio de um diesel comercial,
utilizando como material adsorvente trés tipos de aluminas (acida, bdsica e neutra).

Morales (2010) em conjunto com outros pesquisadores, realizaram estudos da
dessulfurizacdo utilizando como catalisadores os metais litio e sédio em conjunto com o
dioxano e perceberam que esse solvente influencia de forma significativa na formacio
dos sulfetos. Um pouco menos recente Malveste (2009) e outros, realizaram testes de
remoc¢ao de sulfurados fazendo uso de zedlitas contendo aluminio e sua estrutura.

Diante de tantos relatos e resultados quanto ao uso de materiais adsorventes para
processos de dessulfurizacdo, torna-se cada vez mais necessario alto investimento nessa
area de pesquisa, pois nem todas as dificuldades para a remocdo dos dltimos 100 ppms

de enxofre das fragdes mais pesadas do petréleo foram vencidas.

2.7. Metais de transi¢ao

Os metais de transicdo por apresentarem orbitais d semi-preenchidos sio
bastante reativos, podendo assim atuarem como catalisadores, fornecendo uma
superficie adequada para que uma dada reag¢do ocorra.

O ferro é o segundo elemento quimico mais abundante da crosta terrestre
(aproximadamente 5%) sendo somente o aluminio mais abundante do que ele, e o mais
abundante do planeta terra.

No processo de obtencdo do metal ferro, geralmente € usado a hematita (Fe,O3)
seu principal minério, que apresenta ponto de fusdo de 1560 °C. Esse metal assim como
boa parte dos elementos do bloco d caracteriza-se por sua alta reatividade e assim €
facilmente oxidado.

E o metal mais usado em todo o mundo alcancando cerca de 95% em peso da
producio mundial de metal. E indispensdvel devido ao seu baixo preco e dureza,
especialmente empregado em automoéveis, barcos e componentes estruturais de

edificios. Porém esse metal pode ser utilizado em diversos outros processos.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Alum%C3%ADnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Dureza

31

Durante muito tempo para a realizagdo de diversas reacdes cataliticas utilizou-se
de materiais de alto valor como os metais nobres (Au, Pt, Ti, e etc. ), encarecendo de
forma assustadora esse tipo de processo catalitico. Porem atualmente muitos estudos
estdo voltados justamente para a possivel substituicdo desses metais nobres por outros
de menor custo, como ferro, aluminio, cobre e entre outros. Na literatura diversos
trabalhos ja apontam resultados promissores quanto a substituicdo de metais nobres por
outros ndo-nobres, como a utilizacdo de ferro e cobre como fase ativa no processo de
reducdo do 6xido nitrico por didxido de carbono (SILVA et al., 2012), apresentando
esses dois metais além de outros, uma alta atividade catalitica para esse tipo de reacao.

Trabalhos recentes também apontam o ferro suportado em zedlitas para atuar
como catalisador na reacdo de fischer-tropsch (GONZAGA, 2007) onde o gis natural
(CHy) € convertido em outros combustiveis liquidos (gasolina, diesel, entre outros) de
maior interesse comercial. Diante de todos esses relatos percebemos o quanto o ferro

vem ganhado espaco dentre os metais de transicao.
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CAPITULO III
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II1. Materiais e Métodos

3.1. Materiais precursores

e Silica gel (95% SiO; e 5% H,0, Merck), como fonte de Si;

e Silicato de sédio (63% SiO; e 18% Na,O, Riedel de Hien), como fonte de Si e
Na;

e Brometo de cetiltrimetilamo6nio (98%, Vetec), como direcionador estrutural;

) Agua destilada, como solvente;

e Acido cloridrico (37%, Merck);

e [Etanol absoluto (99,5%, Merck);

e Acido acético (99,7%, Vetec);

e Nitrato Ferro hexahidratado (99%, Merck), como fonte de ferro

3.2. Sintese da MCM-41

A MCM-41 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, preparando-se uma
solu¢do aquosa de silica (Merk) com silicato de sédio que permaneceu por 2 horas em
agitacdo constante sob temperatura aproximada de 60 °C. Apds a total homogeneizagao
dessa mistura, foi adicionada uma outra solu¢do aquosa contendo o surfactante brometo
de cetiltrimetilamonio (CTMABr) permanecendo a mistura resultante por mais 1 hora
em agitacdo a temperatura ambiente. O gel resultante apresenta composi¢do molar igual
a:

1,00 CTMAB:T: 4,00 SiO,: 1,00Na,0: 200 H,O.

O gel obtido pelo processo descrito foi adicionado a um vaso de teflon com
tampa e este inserido a uma autoclave de aco inox e submetido a temperatura de 100 °C
por um periodo de 120 horas (5 dias), com ajuste de pH a cada 24 horas para uma faixa
de 9,5-10, com uma solucdo de 4cido acético 30% até que esse atingisse a estabilidade.
O solido final foi separado do sobrenadante por filtracdo a vacuo e em seguida esse foi
lavado com uma solucido 2% de HCl/Etanol, ao fim do processo esse material foi lavado
novamente com dgua deionizada em excesso, e seco em estufa. Todo esse procedimento

experimental encontra-se representado esquematicamente na Figura 07.
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Fonte de silica Silicato de s6dio

Agua destilada

Agitac@o constante por 2 horas a 60 °C

v

Adi¢do de CTMABTr e dgua destilada

Agitacdo constante por 1 hora a temperatura ambiente

v

Lavagem com uma solu¢ao (HCI/EtOH 2%)

v

Ajuste do pH com
CH;COOH 30%

Autoclave a 100 ° C por aproximadamente 5 dias || «— para 9.5 — 10 a

cada 24 horas

N, e 1 hora em ar)

Calcinacdo a 500°C a 10 °C.min™', por 2 horas (1 hora em

v

MCM-41

Figura 07- Fluxograma das etapas de sintese da MCM-41.

3.3. Calcinagao da MCM-41

O sistema utilizado para este processo estd representado na Figura 08. A etapa

de calcinacdo deste catalisador ocorreu em duas etapas onde inicialmente a amostra foi

submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C min™' da temperatura ambiente até

500°C em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazio de 100 mL min". Apés 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 na vazao de

100 mL min ' por

tempo adicional de 1 hora. Este processo de calcinagdo visa a remoc¢do do direcionador

estrutural dos poros do catalisador.
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Figura 08 - Diagrama esquemadtico do sistema utilizado para a calcina¢do das amostras.
Onde: 1 e 2 - cilindros de N, e ar sintético respectivamente, 3 - vélvula de selecdo de
gases, 4 - adsorvente para retencdo de umidade, 5 - vdlvula de ajuste de vazao, 6 - forno

e 7 - amostra.

3.4. Impregnacao da fase ativa

A fase ativa, ferro na sua forma Fe* foi depositada sobre 0s suporte mesoporoso
MCM-41 através da técnica de impregnacdo com excesso de solvente utilizando-se
etanol absoluto: C,HsOH (99,5%, Merck) como solvente e nitrato de ferro
hexahidratado (99%, Merck) como fonte de ferro. Antes das impregnagdes o suporte
foi submetido a uma corrida de TG em atmosfera de nitrogénio a uma razdo de
aquecimento de 20 °C.min"" de 30 a 900 °C, com o objetivo de determinar os teores de
umidade relativa de cada suporte, a partir das perdas de massa na faixa de 30 a 130 °C e
utilizar esse dado para corrigir as massas em base seca dos suportes (Ms) de modo a
minimizar os erros de pesagem durante a etapa da deposicao do sal precursor ferro. O
procedimento de impregnacdo dos metais consistiu em pesar a massa do suporte
levando em consideragdo a umidade relativa (MH). Pesou-se as quantidades necessarias
de nitrato de ferro para se obter um percentual em massa de ferro de 5, 10 e 20%, em
cadinho de porcelana e solubilizou em 10 mL de etanol absoluto com ajuda de bastdo de
vidro. Apds a solubilizacdo do sal, o suporte foi lentamente adicionado, agitando com o

bastdo de vidro. O cadinho com a suspensdo foi transferido para a manta de
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aquecimento a 70 °C, homogeneizando periodicamente, para evaporar o excesso de
solvente. Apds a evaporacdo do excesso de etanol, o cadinho foi transferido para a

estufa e seco a 100 °C por 6 horas.

3.5. Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Materiais

3.5.1. Difracdo de Raios-X

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) em um
equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se uma fonte de radiacdo de
CuKa com voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram
coletados na faixa de 20 de 1 a 10 graus com velocidade de gonidmetro de 2° min" com
um passo de 0,02 graus.

Os difratogramas de raios X foram utilizados para a identificacdo da estrutura
hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos tipo MCM-41. O parametro do
arranjo hexagonal mesoporoso ap (parametro de rede) da estrutura MCM-41 € obtido
através do pico de reflexdo para o plano (100), o qual é o mais caracteristico no

difratograma de raios-X, sendo calculado pelas equagdes 01 a 03.

1 4h2+hk+1%2 | 12 ~
= +— (Equacao 01)
d 3
(kD)2 7 802 ¢

para o plano (100) teremos:

LI (Equacdo 02)

d(100)2 3ag2

Ay = Zd(%o) (Equacao 03)

Em que:

dnky = distancia interplanar relativa ao plano (100)
ap = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa MCM-41

A distancia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equacio 04:
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ACuKa =2 d(lOO) senf (Equagﬁo 04)

Em que:

CuKy= comprimento de onda para o CuK, = 1,5418 A (Cullity, 1956)

3.5.2. Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) dos materiais em estudo foram
realizadas em uma termobalanca da Mettler Toledo TGA/SDTA 851, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C mjn'l, na faixa de temperatura ambiente até 900 °C, utilizando-se
atmosfera dindmica de nitrogénio na vazdo de 25 mL min”'. Em todas as andlises foram
utilizados cadinhos de alumina de 70 pLL e uma massa de amostra de aproximadamente
15 mg.

A partir das curvas termogravimétricas das amostras antes da etapa de
calcinacdo, foram determinadas as quantidades de dgua e de direcionador orgénico
presentes (CTMABr), bem como, as faixas de temperatura onde estas moléculas foram

removidas.
3.5.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo
MB 102, usando pastilhas de KBr como agente dispersante. As pastilhas foram
preparadas pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade
suficiente de KBr para se atingir a concentracdo de 1% em massa. Em seguida, a
mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilhador e
submetida a uma pressdo de 8 ton cm™?, formando uma pastilha fina e translicida. Os

espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm .



38

3.5.4. Adsorcdo fisica de Nitrogénio (Método BET)

As medidas de drea superficial especifica e isoterma de adsor¢cdo foram obtidas
por adsorcdo de nitrogénio (N,) sobre o material, pelo método BET. Para a realizacdo
desse ensaio foi utilizado um medidor de drea especifica Quanta Chrome NOVA-1200E
Sufarce and Poro Andlise, equipado com um softwere para este fim. As amostras foram
degasificadas por 3 horas a 300 °C, para que todo material que pudesse esta fisissorvido

no interior dos poros e na superficie do material fosse eliminado.

3.6. Determinag¢do da composicdo quimica por fluorescéncia de raios-x com energia

dispersiva

Os catalisadores sintetizados na forma de 6xidos foram submetidos a andlise
quimica via fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um equipamento

Shimadzu modelo EDX-800, onde foram quantificadas as concentragdes de Si e Fe

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de
300 mg de catalisador na forma de um pé fino. O fundo do porta-amostra utilizado para
as medidas é formado por um filme plastico de polietileno, que apresenta baixa
absorcdo de raios X na faixa de energia de interesse. Durante as andlises foi passado
uma corrente de He de alta pureza (vazdo de 200 mL min™") entre o porta-amostra e o
detector para purgar o ar. Os resultados de composi¢cdo quimica obtidos a partir das
andlises de FRX foram utilizados para verificar a eficiéncia do processo de impregnacio

adotado neste trabalho.

3.7. Testes de dessulfurizacao

As reacOes de dessulfurizacdo do tiofeno foram realizadas em um aparato
experimental como mostra a Figura 09, formado por um micro-reator, do tipo em U de
borossilicato de 0,64 cm de didmetro externo e € provido de bulbo (1,9 cm de diametro)
onde, por colocagdo de 12 de vidro, o solido € suportado. O bulbo possui um
acoplamento para um termopar através do qual a temperatura do sistema € monitorada.
O micro-reator € conectado a unidade por flanges de ago inox 316. O sistema € operado

em fluxo continuo de nitrogé€nio a temperatura ambiente e pressao de latm.
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Em cada corrida, utilizou-se 100 mg de catalisador o qual foi ativado a 200 °C e
a temperatura ambiente. O fluxo foi ajustado para se obter uma razdo de fluxo molar de
reagente por massa de catalisador (F/W) igual a 0,7 mol h'lmca{l. A saida do reator esta
conectada, através de uma linha de aco inox aquecida a 120 °C, com um cromatégrafo a
gds Varian Modelo CP 3800 equipado com uma vdlvula automdtica de injecdo de
amostras gasosas. O sistema de andlise cromatografica possui um detector PFPD
seletivo a enxofre. O contaminante utilizado foi o tiofeno e o gés de arraste utilizado na
reacdo foi o Ny, o qual foi introduzido em um tubo de permeacdo dentro do saturador
para arrastar os vapores de tiofeno até o micro-reator contendo a amostra, com uma
vazdo de 30 mL/min. A separacdo e identificacdo dos produtos da reacdo foi realizada
em uma coluna do tipo VF5 MS, com didmetro de 0,25 mm, comprimento de 30 m e
espessura de 0,25 um. O sistema automatico de injecdo das amostras gasosas foi pré-
programado para realizar andlises (corridas) dos produtos da reacdo em intervalos de 10

minutos.

Figura 09 - Aparato experimental para a realizacio de testes de dessulfurizacdo Onde: 1,
2 — Cilindros de gases (hidrogénio e nitrogénio) respectivamente, 3 — Controladores de
temperatura do reator e das linhas aquecidas, 4 — Forno, 5 — Reator em U de vidro
contendo a amostra, 6 — Saturador, 7 — Linha aquecida conectada ao cromatdgrafo, 8 —
Vialvula pneumdtica de injecdo, 9 — Cromatégrafo a gés, 10 - Saida de gases para

exaustao (Barros, 2005).
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IV. Resultados e Discussao.

4.1. Difracdo de raios — X

As propriedades estruturais da amostra MCM-41 utilizando o CTMABr como
direcionador estrutural foram obtidas por medidas de DRX. O resultado desta anélise
estd apresentado na Figura 10. O padrio de DRX da amostra apresenta trés picos
tipicos, um com uma elevada intensidade, atribuida a linha de reflexao do plano (100) e
dois outros com menor intensidade atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200)
caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa como descrito por Beck er al.,

(1992).
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Figura 10 -Difratograma de raio-X da amostra MCM-41/CTMABTr calcinada a 500°C.

Um pico em 26 = 2,20 nm, correspondente a reflexdo (100) na amostra MCM-
41/CTMABT, nos fornece, de acordo com a regra de Bragg, a dimensdo do parametro de

rede hexagonal (a,) para 0 MCM-41 de 4,64 nm.
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4.2. Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas das amostras sintetizadas na forma ndo
calcinada, obtidas em atmosfera de nitrogénio, estdo apresentadas na Figura 11.

De acordo com dados da literatura (KRUK, 2000) a andlise termogravimétrica
do material mesoporoso do tipo MCM-41 apresenta trés perdas de massa principais, sao

feitas as seguintes atribuicdes para estes eventos:

D Dessor¢do de dgua fisicamente adsorvida;
(Il)’  Decomposicdo do surfactante;

(II)  Condensacao de grupos silandis.
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Figura 11 - Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra MCM-41/CTMABr nao

calcinada.

A amostra sintetizada apresentou as trés perdas de massa caracteristicas do
material mesoporoso tipo MCM-41. A Tabela 01 apresenta as faixas de temperaturas e

as respectivas perdas de massa para cada evento.
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Tabela 01 - Quantificacdo das etapas de perda de massa da peneira molecular MCM-

41/CTMABr

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
Evento @D (ID) (I1D) @D In (IID)
MCM- 35-141 | 141-395 | 395-579 10,13 34,57 3,50

41/CTMABR

4.3. Espectroscopia na regidao do infravermelho

Espectros de infravermelho tém sido muito aplicados para caracterizacdo de
zeblitas. Nos espectros FTIR do material MCM-41 as bandas das vibragdes dos
estiramentos assimétricos e simétricos Si — O presentes na estrutura, atribuidos para
zeblitas por Sohn et al. aparecem nas regides 1243-1091 e 806 cm™ respectivamente. O
espectro de absorcdo na regidao do infravermelho do material mesoporoso MCM-
41/CTMABTr esta apresentado na Figura 12, correspondendo a regido espectral entre

4000 e 400cm™.
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Figura 12- Espectros de infravermelho da amostra MCM-41: (a) amostra nio calcinada

e (b) amostra calcinada

Os espectros da amostra MCM-41/CTMABr antes da etapa de calcinacdo,
apresentam uma banda de absor¢io em 2930 e 2849 cm™ correspondente a moléculas
do surfactante (material organico). A auséncia desta banda nos espectros do material
calcinado evidencia a completa remocao do direcionador organico das estruturas

originais.

4.4. Adsorgao fisica de Nitrogénio (Método BET)

A Figura 13 mostra as isotermas de adsorcdo/ dessor¢do de N, a 77 K. A
amostra apresentou isoterma do tipo IV de acordo com a classificacdo da [IUPAC, com
baixa adsor¢do a pressoes relativas < 0,1. A partir do resultado desta analise foi possivel
determinar a drea superficial especifica pelo método de BET, o didmetro médio dos
poros através do método BJH e a espessura da parede de silica de acordo com a

Equacgdo 05. Estes dados estdo apresentados na Tabela 02.

wt=a, - dp (Equacao 05)
Onde:

wt = Espessura da parede de silica



45

a, = Parametro de rede

d, = Didmetro de poro
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Figura 13- Isotermas de adsorcao/dessorcio de N, a 77K da amostra MCM-
41/CTMABTr calcinada.

Tabela 02 - Propriedades estruturais das amostras

Amostra Area superficial Diametro médio dos  Espessura da parede
especifica gpr (m? g'l) poros (nm) de silica (nm)
MCM- 730 3,12 1,58

41/CTMABr
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4.5. Determinacdo da composicdo quimica por fluorescéncia de raios-x com energia

dispersiva

O percentual de ferro impregnado nas amostras apds a etapa de calcinacio esta
apresentado na Tabela 03. De acordo com os resultados apresentados, observa-se que a
quantidade de ferro no material mesoporoso € menor do que a quantidade impregnada.
Esta caracterizagdo foi realizada com o propdsito de comprovar a eficiéncia do processo

de impregnacao.

Tabela 03 - Composi¢cdo quimica das amostras

Amostra Composiciio na Forma de Oxido (%)
SiO, Fe, 03 Impurezas
MCM-41 100 - -
SFe/MCM-41 95,52 4.48 -
10Fe/MCM-41 86,58 9,54 3,88
15Fe/MCM-41 75,26 13,46 11,28

4.6. Testes de dessulfurizacao

Os testes de dessulfurizacdo usando o tiofeno como molécula sonda foram
realizados com as amostras de SFe/MCM-41, 10Fe/MCM-41 e 20FeMCM/41. As
Figuras 14 e 15 apresentam os percentuais de tiofeno em fun¢do do tempo de reacdo a

temperatura ambiente e a 200 °C, respectivamente.
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Figura 14— Concentracdo em tiofeno em funcido do tempo de processo a temperatura

ambiente.
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Figura 15— Concentracido em tiofeno em fun¢do do tempo de processo a temperatura de

200 °C.
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De acordo com as Figuras 13 e 14 a conversdo a capacidade de adsor¢do dos
materiais 10Fe/MCM-41 e 20Fe/MCM-41 € médxima por todo o periodo de processo
estudado, para a amostra SFe/MCM-41 apds 10 h o material apresenta o inicio da sua
desativacdo, a carga de fase ativa nesta amostra € insuficiente para reter o tiofeno por
mais tempo a temperatura ambiente. Para a dessulfuriza¢do realizada a 200 °C a
conversdo do tiofeno é médxima para todas as amostras em todo o periodo de tempo
estudado, evidenciando que a temperatura interfere no processo aumentando a ativacao

dos sitios adsortivos presentes nos materiais favorecendo a formacao de sulfeto de ferro.
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V. Conclusoes

Os resultados das diversas andlises fisico-quimicas, juntamente com os dados
obtidos através dos testes de dessulfurizacdo realizados nos catalisadores MCM-41
contendo diferentes quantidades de Fe permitiram-nos obter as seguintes conclusoes:

e O suporte mesoporoso do tipo MCM-41 foi sintetizado com sucesso através do
método hidrotérmico, utilizando o brometo de cetiltrimetilamonio como direcionador
estrutural, a 100°C por 120 horas, com ajuste de pH para a faixa de 9,5-10 a cada 24
horas;

¢ O padrao de DRX da amostra do suporte apresentou trés picos tipicos, um com
uma elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdao do plano (100) e dois outros com
menor intensidade atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200) caracteristicos da
estrutura hexagonal mesoporosa tipo MCM-41;

e Através do espectro de FTIR € possivel verificar que o processo de calcinagao
remove todo o material organico contido nos poros dos materiais, uma vez que OS
espectros das amostras calcinadas ndo apresentam a banda na regido relacionada ao
material organico;

e As andlises termogravimétricas dos materiais apresentam as perdas de massa
caracteristicas, sendo a primeira relacionada a saida de 4gua fisisorvida na superficie, a
segunda a decomposi¢do do surfactante e a terceira relacionada a condensag¢do dos
grupos silandis, sendo esta, importante para se concluir onde as ligagdes Si — OH estdo
sendo mais significativas;

e A deposi¢@o da fase ativa, fons ferro, no suporte pelo método da impregnacao
umida foi satisfatéria na obtenc¢do de diferentes materiais;

e A atividade adsortiva da peneira molecular tipo MCM-41 contendo ions Fe foi
testada usando a reacdo de dessulfurizagdo de tiofeno como reacdo modelo,
apresentando conversdao de 100%. Os resultados dos testes de adsor¢cdo apresentados
indicaram que os materiais obtidos podem ser utilizados na remo¢do de compostos
sulfurosos. Para o processo realizado a temperatura ambiente, as amostras com maiores
quantidades de ferro apresentam percentual de conversdo maximo em todo o tempo de
estudo, j4 a amostra 5Fe/MCM-41 inicia sua desativacdo em aproximadamente 11

horas. Para o processo realizado a 200 °C obtém-se um percentual de adsor¢do maximo,
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em todo o periodo de tempo estudado, mesmo para a amostra com menor quantidade de

fase ativa;
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