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Resumo — A continua procura por melhoria na qualidade do ar tem levado uma série de pesquisadores a
desenvolver tecnologia mais efetiva que vise a reducdo da polui¢do do ar causada pelas emissdes dos veiculos. A
necessidade de combustiveis menos poluentes tem resultado numa continua tendéncia mundial de reduzir os niveis de
enxofre na gasolina. A presenga do enxofre nos combustiveis ¢ altamente indesejavel, pois resultam em corrosao e
poluicao ambiental

Neste trabalho, utilizou-se uma gasolina sintética composta de ciclo-hexeno e propanotiol, além de um
adsorvente zeolitico com 5% de zinco e o adsorvente comercial Selexsorb CDX da Alcoa. O adsorvente zeolitico foi
preparado através do método da troca i6nica com o sal de ZnCl,. Os dois adsorventes foram caracterizados pelos
métodos de Espectrometria de Absor¢do Atomica, Adsor¢do de Nitrogénio e Difracdo de Raios X, cujos resultados
confirmaram que houve éxito na preparacdo do adsorvente zeolitico, obtendo-se a incorporagdo do zinco desejada, sem
comprometer a cristalinidade.

O estudo do equilibrio foi realizado em repouso, usando a gasolina sintética com oito diferentes concentragdes
de enxofre: 100, 200, 500, 700, 800, 900, 1000 ¢ 1100 ppm na temperatura de 28°C e tempo final de 72 horas. O
modelo utilizado no estudo de equilibrio das isotermas foi do tipo Langmuir-Freundlich de ordem 3. Os valores das
constantes de equilibrio foram de: 7,5x10°(g/L)™ para o adsorvente zeolitico com 5% de zinco e de 1,8x10°(g/L)” para
o Selexsorb.
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Abstract — The continuous search of the improvement of the air quality has been leading a lot of researchers to
develop technologies more effective which aim the reduction and stoppage of the air pollution caused by vehicles
emissions. The need for cleaner burning fuels has resulted in a continuing worldwide trend to reduce gasoline sulfur
levels. The presence of sulfur compounds in petroleum fractions is highly undesirable since they result in corrosion and
environmental pollution.

This work deals with synthetic gasoline, where it is composed by cyclohexene and C3HgS (mercaptan), besides
a zeolite adsorbent with 5% of zinc concentration and the commercial one Selexsorb CDX of Alcoa. The zeolite
adsorbent with 5% of zinc was prepared by ion exchange with ZnCl,. These adsorbents were analyzed by Atomic
Absorption Spectrometry, Nitrogen Adsorption and X Ray Difractometry, which confirm the success of the preparation
of the zeolitic adsorbent

The equilibrium study was done in repose, using synthetic gasoline with eight different sulfur concentration:
100, 200, 500, 700, 800, 900 ¢ 1000 ppm in the temperature of 28°C and 72 hours of time. The isotherm equilibrium
data was adjusted to the Langmuir-Freundlich model with the parameter n equal to 3. The equilibrium value constants
were: 7,5x10°(g/L)" for zeolite with 5% of zinc concentration and 1,8x10°(g/L)” for Selexsorb.
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1. Introducio

A necessidade de emissdes cada vez mais limpas tem resultado numa constante busca da redug@o do enxofre
nos combustiveis. Durante o processo de combustdo, o enxofre reage com o oxigénio para formar o SO, e o SO3. O
SO;, por sua vez, a partir de sua reagdo com H,O forma o H,SO4, que é extremamente nocivo as partes metalicas de
equipamentos podendo levar a altissimas taxas de corrosdo e formagao de chuva acida (USHIMA, 1989). Além disso, o
enxofre envenena os catalisadores automotivos reduzindo a sua eficiéncia (ENERGY AND ENVIRONMENTAL
ANALYSIS, 1997).

Em termos da situa¢do no Brasil, a especificagdo atual é de 1.000 ppm de enxofre (Portaria 309 ANP, 2001) e
sera reduzida para 400 ppm para a gasolina comum e 80 para a gasolina Premium em 2004, e 80 ppm para todas as
gasolinas em 2008. Estdo trabalhando segundo esta tendéncia a ANP, o IBAMA, os refinadores de petréleo e a indistria
automobilistica.

Recentemente, propostas tém aparecido visando a remogao de enxofre na gasolina por intermédio de processos
de adsor¢do (IRVINE et al., 1999). Tais processos sdo muito simples e partem do principio de que adsorventes
especificos sdo capazes de seletivamente capturar compostos como tiois (mercaptans), tiofenos e benzotiofenos.

Esta proposta estd em linha com os objetivos do PROGASOLINA (Programa Tecnologico da Gasolina) da
Petrobras, de desenvolver esquemas de refino que produzam gasolina com menor teor de enxofre, mais estavel e que
reduzam as emissdes (PETROBRAS website, 2000), assim como esta inserida no projeto internacional aprovado pelo
CYTED (Programa Iberoamericano de Ciencia Y Tecnologia para el Desarollo) realizada em Porlamar, Venezuela, na
Rede Tematica: “Adsorbentes para la Proteccion Ambiental”.

2. Metodologia

Esta etapa consta do estudo de equilibrio de adsor¢do do adsorvente zeolitico com 5 % de zinco e do
adsorvente comercial Selexsorb CDX da Alcoa, além do estudo da modelagem do equilibrio destes dois adsorventes.

2.1. Estudo do Equilibrio de Adsorcio

Os testes de equilibrio foram realizados a temperatura ambiente (28°C), em baldes de vidro de capacidade de
25 mL. Foram utilizados um total de 8 baldes, onde cada um deles continha 10 mL de solug@o e 1 g do adsorvente a ser
testado, cuja faixa de granulometria utilizada foi de 150-200 mesh. As concentragdes estudadas foram de: 100, 200,
500, 700, 800, 900, 1000 e 1100 ppm de enxofre. Os baldes contendo as referidas solugdes com o adsorvente, foram
deixados em repouso por 72 horas, porém antes disso, foi retirada uma amostra da solucdo antes do equilibrio (branco).
Ao final, retirou-se amostras que foram filtradas com filtros Micropore e analisadas no cromatografo a gas CG Master.

2.2 Estudo da Modelagem do Equilibrio

Foram modelados os dados de equilibrio do adsorvente zeolitico com 5% de zinco e do Selexsorb (o
adsorvente comercial) através do modelo de Langmuir-Freundlich, conforme mostra a Equacdo 1, onde C ¢é a
concentracdo do enxofre na fase liquida, K4 ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do, q ¢ a capacidade adsorgdo, qs € a
capacidade maxima de adsor¢do e n é uma constante proveniente do modelo de Freundlich. Esses dados foram tratados
usando o método quasi-Newton (apds testar varios métodos) cujo algoritmo encontra-se implementado no software
Statistica 5.0, para obter os pardmetros K¢ € gs.

As isotermas apresentaram melhor ajuste para n=3. Segundo PELEKANI & SNOEYINK (2000), quanto maior
o valor de n, maior sera a afinidade pela adsorgéo.
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3. Resultados e Discussoes

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo de equilibrio ¢ da modelagem do equilibrio
de adsor¢ao dos dois adsorventes abordados neste trabalho.

3.1. Estudo do Equilibrio de Adsorcao

Como se pode observar na Figura 1, o estudo de equilibrio evidencia que o adsorvente zeolitico com 5 % de
zinco tem uma maior capacidade de remogdo de enxofre em relagdo ao adsorvente comercial.

As isotermas experimentais indicam que os respectivos adsorventes sdo favoraveis a adsor¢do do enxofre da
gasolina sintética estudada. Para concentra¢des respectivas de enxofre de aproximadamente 100 ppm, 190 ppm e 380
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ppm, os adsorventes estudados apresentam capacidades maximas de adsor¢do de: qs zny.se, = 12 mg de S/g de
adsorvente; qs setexsorb = 7,9 mg de S/g de adsorvente.
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Figura 1. Isotermas de Equilibrio de Adsor¢do do Propanotiol.
Comparagao entre os Adsorventes
Condigdes Experimentais: 28°C, massa de ads. = 1g
Tempo de equilibrio = 72 horas

3.2. Estudo da Modelagem do Equilibrio

Foi realizada a modelagem do estudo de equilibrio dos adsorventes através do modelo de Langmuir-
Freundlich, onde os dados gerados pelo experimento de equilibrio de adsorg@o foram tratados usando o método quasi-
Newton cujo algoritmo encontra-se implementado no software Statistica 5.0.

Através da Tabela 1 encontram os parametros obtidos pela modelagem para os dois adsorventes.

Tabela 1. Parametros da modelagem do equilibrio

PARAMETROS ZnY-5%  Selexsorb
K. (mg/L) "~ 7,5x10°  1,8x10°
qs (experimental) 11,54 7,57
qs (teodrico otimizado) 13,29 8,44

No trabalho realizado por SALEM (1994), foram testados trés tipos de adsorventes a 20°C: zeolita 5A, zeolita
13X e carvdo ativo em uma solucdo de nafta contendo enxofre. O valor de n determinado para o carvao ativo foi de 3,31
e para a zeodlita SA foi de 3,05 (onde foi utilizado o modelo de Freundlich), enquanto que para a zeélita 13X foram
encontrados dois valores para n: 1,59 e 0,27, ajustando a curva de adsor¢do em dois segmentos. Portanto, os valores de
n para o carvao ativo e para a zeo6lita SA estdo na faixa de 3 assim como a ZnY-5% e a Selexsorb, neste trabalho.

Como se pode observar na Figura 2, o ajuste entre o modelo e os dados experimentais foi bastante satisfatorio.
Tendo esta curva apresentado correlagdo linear de 0,9909.
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Figura 2. Ajuste do modelo do equilibrio do ZnY-5%
Adsorgdo do enxofre do propanotiol
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Da mesma forma que para o adsorvente zeolitico com 5% de zinco (ZnY-5%) o modelo aplicado para a
adsorc¢do do enxofre do propanotiol pelo Selexsorb também se mostrou bastante satisfatorio, conforme mostra a Figura
3. Esta curva apresentou correlacdo linear de 0,9881.
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Figura 3. Ajuste do modelo do equilibrio do Selexsorb
Adsorg¢do do enxofre do propanotiol

4. Conclusao

O estudo de equilibrio realizado com o ZnY-5% e o Selexsorb mostrou que as isotermas sdo favoraveis a
adsorgao de enxofre do propanotiol.

Os dados experimentais do equilibrio adaptam-se bem ao modelo de Langmuir-Freundlich de ordem 3, onde os
valores das constantes de equilibrio encontrados sdo de: 7,5x10 ° (g/L)” para o adsorvente zeolitico com 5% de zinco
(ZnY-5%) e 1,8x10 * (g/L)” para o Selexsorb; o valor da constante de equilibrio do ZnY-5% apresenta-se cerca de 4
(quatro) vezes maior em relacdo ao do Selexsorb, o que evidencia que o ZnY-5% ¢ mais favoravel a adsor¢do do
enxofre em relacdo ao Selexsorb.

5. Agradecimentos

Agradecimentos a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo), UFPE, ao CENPES-PETROBRAS ¢ ao CYTED.

6. Referéncias

ENERGY AND ENVIRONMENTAL ANALYSIS. Inc. - Benefits and Cost of Potential Tier 2 Emission Reduction
Technologies Final Report. Prepared for: U.S. Environmental Protection Agency Olffice of Mobile Sources,
November 1997. http://www.epa.gov/oms/tr2home.htm#What

IRVINE, R. et al. — Consider Latest Low Cost Breakthrough For Low Sulfur Gasoline, LA, publication of the
HartEnergy Group, p. 18-19, Summer 1999.

PELEKANILC.; SNOEYINK, V.L. — Competitive Adsorption Between Atrazine and Methylene Blue on Activated
Carbon: The Importance of Pore Size Distribution. Carbon, Vol. 38, p. 1423-1436, 2000.

PETROBRAS. Website. Comentério sobre 0 PROGASOLINA.
http: //www.petrobras.com.br/portugue/tecnolog/centropg/teccen27.htm

SALEM, A. B. S. H. - Naphta Desulfurization by Adsorption, Ind. Eng. Chem., Res., 33, p. 336-340, 1994.

USHIMA, A. H. & FILHO, R. V. - Formag¢do e Emissdo de Enxofre em Chamas, In: 3° Workshop de Combustio e
Propulsdo, Anais, Lorena-SP, Editado pela Faculdade de Engenharia Quimica — FTI , 28 a 30 de novembro, p. 129-
144, 1989.



http://www.epa.gov/oms/tr2home.htm

