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Resumo — O controle de emissdo de enxofre da gasolina tem sido cada vez maior em todo o mundo. A
gasolina do FCC ¢ responsavel por 90% de todo o enxoftre, apesar de responder por um ter¢o do "pool" que forma a
gasolina comercial, por isso ¢ importante reduzir o enxofre nesta corrente que forma a gasolina. Visando atenuar os
niveis de emissdo das taxas de controle do enxofre um processo alternativo ao hidrotratamento é com certeza adsorcao,
utilizando zedlitas, por ter condigdes de operagdo menos severas ¢ mais econOmicas, destacando-se as zeolitas
sintéticas.. A introdugdo do Zn*" na zeélita modifica fortemente sua capacidade de adsor¢do. No presente trabalho
foram utilizados dois adsorventes zeoliticos contendo respectivamente 0,5% de Zinco/NaY (Znl) e 5% de Zinco/NaY
(Zn2), preparados por troca idnica e peletizados em empastilhadeira utilizando grafite como ligante, obtendo-se pellets
com 3 mm para facilitar a adsor¢do. Estudo cinético foi realizado com uma mistura de 2-propanotiol e hexano, o
primeiro representando as fragdes mais leves da gasolina de FCC e o segundo, os hidrocarbonetos presentes na gasolina.
Partiu-se de uma concentragdo inicial de 200 mg/L de enxofre. Os resultados foram obtidos mediante analises da
concentragdo em um cromatografo tipo CG.
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Abstract — The control of emission sulfur of gasoline has been increasing all over the world. An important
process for that reduction is certainly the hydrotreatment of the gasoline of FCC. Aiming to get lower the level of
emission of the control taxes of the sulfur, an alternative process is an adsorption, using zeolites, for having less severe
and more economical of operation conditions, detaching the synthetic zeolites. In the present work were used two
adsorbents zeolitics containing respectively 0,5% of Zinc/NaY (Znl) and 5% of Zinc/NaY (Zn2), prepared after all was
molded pellets by ionic change and using graphite to for in all, it was obtained pellets with 3mm. The kinetic study was
accomplished with a mixture of 2-propanotiol and hexane. Begging of an initial concentration of 200 mg L™ of sulfur,
the results were obtained by analyses of the concentration in a chromatograph type CG and evidenced that the
adsorption is more effective for Zn2 adsorbent, because of the competition among substances, solvents, hexane, and
solute of 2-propanotiol, due their the molecular structures and the inferior zinc tenor than the other adsorbent.
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1. Introducio

O controle de emissao de enxofre da gasolina tem sido cada vez maior em todo o mundo. A gasolina do FCC ¢
responsavel por 90% de todo o enxofre, apesar de responder por um tergo do "pool" que forma a gasolina comercial, por
isso ¢ importante reduzir o enxofre nesta corrente que forma a gasolina. Um processo importante para essa redugdo ¢
certamente o hidrotramento da gasolina de FCC, os processos de hidrotramento sdo bastante utilizados, além de
catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio, resultando no alto custo da eliminag¢do do teor de enxofre. Visando
atenuar os niveis de emissdo das taxas de controle do enxofre um processo alternativo ao hidrotratamento é a adsorgéo,
utilizando zedlitas, por ter condigdes de operacdo menos severas € mais econdmicas, citadas por Kirk e Othmer (1947).

A adsorc¢do tem um papel cada vez mais importante na separagdo e purificacdo, como explica Yang (1997).
Entretanto, sua aplicacdo ¢ limitada pela disponibilidade de adsorventes seletivos. Os processos convencionais de
adsor¢ao sdo baseados em van der Waals ¢ interagdes eletrostaticas entre o adsorbato e o adsorvente. Novos estudos de
adsorventes que usam liga¢des quimicas fracas tais como o complexac¢do quimica tém sido recentemente iniciados em
laboratorios. Como sugerido pelo King(1987), ligagcdes do complexacdo quimica sdo geralmente mais fortes do que
interacdes de van der Waals, contudo fracas o bastante para serem reversiveis a mudangas nas temperaturas ou nas
pressdes. Este ponto foi feito também claramente por Keller(1992). Conseqilientemente, existe grandes oportunidades no
desenvolvendo de novos adsorventes e aplicagdes nas separagdes usando ligagdes quimicas fracas. A adsor¢do tornou-
se um processo de separagdo muito atraente nos ultimos tempos, principalmente apds a descoberta dos novos
adsorventes zeoliticos. Mas para que se possa projetar e otimizar equipamentos de adsor¢do € imprescindivel o
conhecimento da dindmica de adsor¢do dos componentes em sistema experimental, citadas por Knaebel (1995a,1999b).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam propriedades fundamentais conferindo-lhe
caracteristicas especificas, segundo Giannetto (1990) para que sejam utilizadas como catalisadores e/ou adsorventes na
industria do petrdleo e petroquimica. As zeodlitas sintéticas tém uma grande importancia na industria especialmente
como adsorventes, peneiras moleculares e na catalise. E interessante o estudo das propriedades de adsorgdo das ze6litas,
porque na adsor¢do sdo necessarios informagdes dos aspectos microscopicos e macroscopicos da interagdo das zedlitas
e do adsorbato para o desenvolvimento da catalise. E o desenvolvimento nos tltimos anos, nas areas de processos
quimico e fisico, mostra grande interesse na da producio de novos materiais com propriedades tipicas das zedlitas.

Na adsorgio as zedlitas NaY tem sido progressivamente modificadas com ions Zn”>" para obter caracteristicas
de adsorcdo. A escolha da NaY pode ser explicada da seguinte forma: as zedlitas Y tem uma estrutura bem definida
devido a razdo Si/Al, e com isso produz um grande nimero de cations de compensagdo que produzira uma alta
contribuicdo eletrostatica nos canais e cavidades. A introdu¢do do Zn** na zeélita modifica fortemente sua capacidade
de adsorc¢do citados por Ivanov et. al, 1999.

2. Metodologia

Segundo Arroyo (1992), que realizou estudo sobre troca id6nica com cations de zinco, adotando um
planejamento experimental pelo método fatorial em dois niveis (2*), de modo determinar a influéncia dos fatores como:
pH, razdo Zn""/Na" e teor de sélidos. Mostrou que a temperatura e razio Zn'/Na' sdo fatores que contém valor no
processo de troca idnica estudado. E tendo verificado também, o tempo de troca 6timo de 2 horas, com condigdes de
troca: temperatura de 298 K, pH de 4, razdo Zn/Na = 1 e teor de sélidos no reator de 15%.

Inicialmente a Zeolita NaY foi separada por granulometria estabelecida em 150 — 200 mesh, sendo em seguida
realizada a troca i6nica com solugdo de cloreto de zinco nas condigdes citadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condig¢des de troca idnica com zinco (Arroyo, 1992).

Zn (%) T(K) pH Zn /Na'
0,5 298 4 0,1
5,0 348 6 1,0

Em um baldo de 2000 ml, contendo agua destilada, foi adicionada a zeolita sob agitacdo, em seguida foi
colocada, pausadamente, a solugdo de cloreto de zinco, com a ajuda de uma pipeta. A troca ocorreu no periodo de 2
horas, sendo o pH controlado com uma solugdo de HCl a 6%. Apos esta etapa a suspensdo foi filtrada a vacuo e lavada
com agua destilada até a retirada total dos ions cloreto, através de teste com AgNOs.

O material foi colocado para secar em uma estufa a 393K por aproximadamente 12 horas. Posteriormente foi
feita uma calcinacdo em mufla a 873K por uma hora. Para isto, foram utilizados cadinhos de porcelana nos quais o
material foi uniformemente distribuido para melhor calcinagao.

3. Resultados e Discussao
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As analises do adsorventes foram feitas por espectrometria de absor¢do atdmica, com relagdo ao teor de zinco.
Os resultados sdo exibidos na Tabela 2.

Tabela 2. Analises de espectrometria de absor¢do atdmica dos adsorventes zeoliticos com zinco.

Adsorvente Teor de Zinco
Zn1-0,5% 0,70
Zn2—5% 5,52

Os resultados alcangados verificam-se que a troca ionica realizada foi aceitavel, significando incorporagdo do
zinco ao suporte zeolitico.

O contato liquido-so6lido entre solu¢des de propanotiol e adsorventes, realizado sob agitagdo do meio,
possibilitou a tomada de amostras em diferentes tempos de operacdo a temperatura constante. A técnica analitica
utilizada para medir a quantidade de propanotiol foi a fluorescéncia de Raios-X, que se baseia na analise simultanea
multi-elementar na faixa de ppm do elemento desejado, realizada pelo equipamento Expectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X por Energia Dispersiva, EDX-700, Modelo RayNY, marca Shimadzu.

A curva cinética obtida para os adsorventes esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Comparagdo entre os adsorventes Znl e Zn2 em solucdo de 2-propanotiol com hexano.

A figura 1 mostra o comportamento dos adsorventes Znl e Zn2 com relag@o a quantidade adsorvida. Nota-se
que o adsorvente Zn2 tem maior capacidade de adsor¢do, do que o adsorvente Znl devido a maior incorporagdo de
Zinco em sua estrutura. E o tempo de adsor¢do de equilibrio de adsor¢do ¢ aproximadamente de 15 min, apds este
tempo nao ha mais remogédo de enxofre da solugao.

4. Conclusao

O trabalho desenvolvido trouxe uma contribuigdo ao estudo de novos adsorventes zeoliticos, para remogao de
enxofre. Utilizando a zeolita Y, na qual foi feita uma troca i6nica obtendo dois novos adsorventes Znl e Zn2. E de
acordo com a Figura 1 ¢ mediante aos resultados adquiridos, concluisse que a capacidade de adsor¢do do adsorvente
Zn2, com 5,52% de Zinco, ¢ maior do que capacidade de adsor¢ao, do adsorvente Znl, com 0,70%, devido a maior
incorporacdo de Zinco em sua estrutura, aumentando assim sua capacidade de adsorc¢do, podendo ser utilizado no
processo de remocao de enxofre da gasolina.
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