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Resumo — A necessidade de combustiveis mais limpos tem crescido largamente visando a reducdo dos niveis
de enxofre na gasolina. A presenca de compostos de enxofre em fracdes de petroleo é altamente indesejavel, pois
resultam em corrosdo e polui¢do ambientais.

A hidrodessulfurizagdo é o principal processo responsavel pela remogdo de enxofre da maior parte dos
combustiveis na industria de refino de petréleo. Um grande problema da hidrodessulfuriza¢do é o seu alto custo.

Neste trabalho, foi utilizada uma gasolina sintética composta por ciclo-hexeno e propanotiol, Trés adsorventes
foram preparados a partir da zedlita NaY, onde se realizou a troca idnica com solugdo de ZnCl, controlando-se o pH,
temperatura e agitagdo. Os adsorventes foram secos em estufa por 12 horas a 120 °C. A calcinagéo foi realizada em
mufla a 600 °C por 1 hora. A relagdo Zn/Na foi escolhida de forma a obter 0,5%, 1% e 5 % de ZnO.

Durante a evolucdo dos estudos cinéticos, os adsorventes preparados foram testados em sistema de banho finito
com uma gasolina sintética com 1000 ppm de enxofre a uma temperatura de 28°C.
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Abstract — The need for cleaner burning fuels has grown widely aiming at reducing gasoline sulfur levels. The
presence of sulfur compounds in petroleum fractions is highly undesirable since they result in corrosion and
environmental pollution.

The hydrodesulfurization is the principal process responsible for the sulfur remotion of the major part of fuels
in the oil refining industry. The major problem of the hydrodesulfurization is its high cust.

This work deals with a synthetic gasoline wich is composed by cyclohexene and C;HgS (mercaptan). The
cyclohexene represents Cg and C3HgS is the tipical mercaptan of a light gasoline. Three adsorbents were prepared by ion
exchange. The prepared adsorbents were dried in an oven during 12 hours at 120°C. Calcination was carried out in the
air atmosphere at 600°C for one hour. The ratio Zn/Na was chosen in order to achieve 0,5%, 1% and 5% of ZnO.

During kinetic evaluation studies, the prepared adsorbents were tested in stirring tanks with the synthetic
gasoline containing 1000 ppm sulfur in the temperature of 28°C. Samples were taken and its sulfur content analysed.
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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 0 SO;. O SO;3,
por sua vez, a partir de sua reacdo com H,O forma o H,SO,, 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). Aparentemente, a redugdo de enxofre na gasolina se apresenta como a melhor opgéo para se obter
um ar mais limpo (PROCONVE website, 2000).

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

Os processos tradicionais de remogdo de compostos sulfurosos utilizam hidrotratamentos, o que implica em
grandes investimentos em instalagdes, para ndo mencionar o processo em si, que utiliza altas pressdes e hidrogénio,
além de catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio. Além disso, as condigdes operacionais necessarias nos
processos de hidrotratamento resultam em saturacdo de olefinas o que leva a perda de octanagem da gasolina (SHOREY
et al., 1999). Recentemente, propostas tém aparecido visando a remogdo de enxofre na gasolina através de processos de
adsor¢do (IRVINE et al., 1999). Tais processos sdo muito simples ¢ partem do principio de que adsorventes especificos,
como as zeolitas, sdo capazes de seletivamente capturar compostos como tiois (mercaptans), tiofenos e benzotiofenos.

A aplicacdo das zeoélitas na indlstria do controle ambiental esta tornando-se cada vez mais importante,
sobretudo devido ao maior conhecimento de suas propriedades e caracteristicas. Por ser um material poroso as zeolitas
possuem uma grande area superficial oferecendo ao processo de adsor¢do uma elevada area de transferéncia de massa.

Por outro lado o zinco, sendo um acido mole apresenta uma grande afinidade pelo enxofre, que ¢ uma base
mole. Este metal possuindo configuragio eletrénica d'° pode, através de orbitais externos, formar ligagdes com enxofre
formando compostos complexos.

Neste trabalho, foram desenvolvidos trés adsorventes zeoliticos contendo zinco, visando o seu uso no
abatimento do teor de enxofre na gasolina. Os diferentes adsorventes,incluindo o suporte, foram comparados entre si
através de estudos cinéticos de adsorcdo, utilizando-se para isto uma gasolina sintética (mistura ciclo-hexeno/
propanotiol) com 1000 ppm de enxofre.

2. Metodologia

A metodologia utilizada consta da preparacdo e caracterizacdo dos adsorventes, e também do estudo cinético
de adsor¢do realizado com os trés adsorventes zeoliticos preparados e com o suporte.

2.1. Preparacio e Caracterizacio dos Adsorventes

Foram preparados trés adsorventes através do método da troca idnica, partindo-se da zedlita NaY com
granulometria de 150-200 mesh e de solu¢do de ZnCl, visando teores de zinco incorporado de 0,5%, 1% e 5%. As
condigdes de troca encontram-se na Tabela 1. O tempo de troca foi de 2 horas, com agitagdo constante, temperatura
controlada e pH ajustado com auxilio de uma solu¢ao de HCI 6%. Apds a troca, o material foi lavado até ndo mais
apresentar indicativos da presenga de ions cloreto, através de teste com AgNOs e filtrado a vacuo. A torta foi recolhida e
seca em uma estufa a 120°C durante 12 horas. A calcinagdo foi realizada em mufla a 600°C por uma hora.

Os métodos utilizados para a caracterizacdo foram: espectrometria de absor¢ao atomica, adsor¢ao de nitrogénio
e difracao de raios X.

As analises de raios X foram realizadas no equipamento D-5000 da Siemens.

As analises de adsor¢do de N, foram realizadas no equipamento Micromeritics ASAP 2400.

As analises de espectrometria foram realizadas num Espectrofotdometro de Absor¢do Atdmica de duplo feixe
Varian Modelo 1475 Germini,, sendo ar-acetileno o tipo de chama utilizada.

Tabela 1. Condigdes de troca i6nica com zinco (Arroyo, 1992)

Zn (%) T (°C) pH Zn""/Na*
0,5 25 4 0,1
1,0 50 5 0,2
5,0 75 6 1,0

2.2. Estudo Cinético de Adsorcao

A técnica adotada foi o método de imersdo em banho finito de liquido, utilizando-se 100 mL de uma solugéo
de 1000 ppm de enxofre (presente no propanotiol) em ciclohexeno num erlenmeyer de 250 mL com tampa de teflon
contendo 10 g de adsorvente. O contetido do erlenmeyer foi mantido em agitagdo constante de 600 rpm por 10 horas a
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temperatura ambiente (28°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, 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. Além disso, foi retirada uma amostra da solugéo
de 1000 ppm antes do estudo cinético (branco). As amostras foram filtradas com filtro Micropore.

As aliquotas obtidas ap6s estudo cinético foram analisadas em um cromatografo a gas modelo CG- Master
(Ciola & Gregori LTDA) com detetor de chama nas seguintes condi¢des: temperatura do detetor= 140°C, temperatura
do vaporizador= 120°C, temperatura do forno= 32°C e vazéo da fase mével (N,)= 30mL/ min.

3. Resultados e Discussoes

No procedimento de escolha de adsorventes seletivos para a remogao de enxofre de fluidos combustiveis foram
aplicados métodos de caracterizagdo e desenvolvidas experiéncias cinéticas utilizando-se solugdes de propanotiol em
ciclo-hexeno, com materiais adsorventes zeoliticos com zinco.

3.1. Caracterizacao dos Adsorventes

Espectrometria de Absor¢do Atomica
Os resultados obtidos da andlise por espectrometria de absor¢do atdmica encontram-se na Tabela 2:

Tabela 2. Resultados da espectrometria de absor¢do atomica

Adsorvente Teor de Zinco (%)

ZnY- 0.5 % 0,66
ZnY-1 % 1,34
ZnY-5 % 4,96

Pelos resultados obtidos, verifica-se que a troca idnica realizada, do s6dio pelo zinco, foi bastante satisfatoria,
significando incorporagdo do zinco ao suporte zeolitico. Observam-se valores um pouco diferente dos esperados o que
pode ser justificado provavelmente pelo método da preparacdo ou até mesmo por erro de analise.

Adsorg¢ao de Nitrogénio
A analise dos adsorventes zeoliticos com zinco e do suporte zeolitico, por fisisor¢do de N, forneceu os

resultados listados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da caracterizacdo textural dos adsorventes

Soélido Vol. de Area de Area Area Sup.
Microporos Microporos Superficial Externa
(cm’/g) (m’/g) (m*/g) (m?/g)
ZnY- 0,5 % 0,31 659,04 668,32 9,28
ZnY-1% 0,32 680,79 689,62 8,82
ZnY-5% 0,33 700,60 710,84 10,24
NaY 0,30 631,51 637,15 5,64

Observa-se, que o volume de microporos dos adsorventes zeoliticos é praticamente 0 mesmo e que estes
materiais apresentam caracteristicas de alta microporosidade.

Comparando os parametros da Tabela 3, pode-se notar que a incorporag@o do zinco ao suporte NaY gerou um
aumento na area de microporos, na area superficial e na area superficial externa e esse aumento ¢ proporcional a
quantidade de zinco incorporada, provavelmente devido a desaluminizagdo da zedlita, ou até mesmo a retirada de
silicatos pelo zinco.
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Difracdo de Raios X
A figura 1 apresenta o difratograma de raios X do adsorvente ZnY- 0,5% que € equivalente aos das demais
amostras.
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Figura 1. Difratograma de raios X do adsorvente ZnY-0,5%

Em todos os casos verifica-se que houve a manutencdo da cristalinidade do adsorvente, ndo havendo, portanto,
modificacdes estruturais.

Com relagdo a presencga do zinco nos adsorventes zeoliticos preparados, identificou-se o silicato de zinco e
aluminio nos angulos de 20 de 10,54° a 54,45° para os adsorventes zeoliticos ZnY-0,5% € ZnY-1% e silicato de
aluminio e zinco na amostra ZnY-5% nos angulos de 26 de 19,23° a 47,83°. Também foi verificada a presenga do 6xido
de aluminio e zinco para todos os adsorventes zeoliticos com zinco, nos angulos de 12,91° a 66,44°. A formagdo destes
compostos provavelmente deve ter ocorrido durante a etapa de calcinagdo.

3.2. Avaliaciao Experimental da Cinética de Adsorciao do Propanotiol

O contato liquido-solido entre solu¢des de propanotiol e adsorventes, realizado sob agitagdo do meio,
possibilitou a tomada de amostras em diferentes tempos de operag@o a temperatura ambiente.

As curvas cinéticas obtidas com os diversos adsorventes estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2. Evolugéo Cinética da Adsor¢do de Propanotiol.
T=28°C, M, = 10g, d, 150-200 mesh

Nota-se que em todas as experiéncias com os diferentes adsorventes, o equilibrio de adsor¢do ¢ atingido acima
de 100 minutos de contato fluido-solido. Excecdo se faz para o adsorvente ZnY-5% para o qual o equilibrio foi
alcangado em menos de 100 minutos.
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Conforme apresentado na Figura 2, pode-se perceber que o adsorvente ZnY-5% apresenta uma maior
capacidade de adsorcio, relativamente aos outros adsorventes. Os adsorventes ZnY-0,5% e o suporte NaY apresentam
capacidades de adsor¢do razoavelmente similares.

Os comportamentos cinéticos observados evidenciam a importancia de se incorporar o zinco a zedlita, tendo
em vista aumentos de capacidade de adsor¢do de compostos de enxofre contidos na fase liquida. Isto fica bastante claro
ao se analisar os resultados da caracterizagdo, pois, a incorporagdo do zinco a zeolita gerou um aumento na area de
microporos, na area superficial e na area superficial externa.

As experiéncias cinéticas realizadas com os cinco adsorventes permitem quantificar as seguintes capacidades
de adsorcdo no equilibrio (mg de enxofre/g de adsorvente): qzny-se, = 10,90; qzuy-1% = 8,95; dzav-0.5%= 5,92; qnay = 6,95.

4. Conclusao

No presente trabalho foram preparados, caracterizados e comparados trés adsorventes zeoliticos com teores de
zinco diferentes (0,5%, 1% e 5%) e o suporte zeolitico. Através dos resultados gerados pode-se concluir que: houve
éxito na preparagdo dos adsorventes, obtendo-se a incorpora¢do do zinco desejada, sem comprometer a cristalinidade
dos adsorventes.

As avaliagdes da cinética de adsor¢do tornam evidente a importancia de se incorporar o zinco a zeoélita, tendo em
vista os aumentos da capacidade de adsor¢do do composto de enxofre.

O adsorvente zeolitico com 5% de zinco (ZnY-5%) apresentou o melhor resultado para a remogdo do enxofre em
relagdo aos outros estudados, enquanto que o adsorvente zeolitico com 0,5% de zinco (ZnY-0,5%) e a zeolita NaY,
apresentaram desempenhos semelhantes; o tempo de saturagdo dos adsorventes estudados ficou em torno de 100
minutos, enquanto que para a ZnY-5%, este tempo foi inferior a 60 minutos.
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