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RESUMO

O diesel € um combustivel féssil, obtido pelo refino de petréleo. Sua utilizacdo no
Brasil € bastante significativa devido ao transporte ser essencialmente rodoviario. Um
dos principais problemas encontrados na queima do Oleo diesel deve-se a presenca
de uma alta concentracdo de compostos sulfurados, que provocam dentre outros
maleficios a contaminacdo da atmosfera. Um dos maiores desafios encontrados
atualmente no tratamento convencional para retirada de enxofre € a grande
guantidade de hidrogénio gasto e as severas condicOes de pressado e temperatura
aplicadas no processo, 0 que eleva seu custo operacional. Neste trabalho, foram
sintetizadas peneiras moleculares do tipo MCM-41, uma amostra pura e duas
modificadas com niquel e cobalto, com um método alternativo de sintese segundo
Grin et al. (1999) e adaptada por Aiube et al. (2017), utilizando uma quantidade de
reagentes inferior e condicdes reacionais mais brandas as de sinteses convencionais,
com o objetivo de reducdo da quantidade residuos gerados e reducdo no custo da
sintese, bem como conferindo a esta metodologia 0 emprego de ideais sustentaveis.
A caracterizacdo dos materiais de tipo MCM-41 sintetizados foi realizada por DRX,
FTIR, andlises térmicas, UV-vis e EDX/FRDX. Os resultados mostraram que o método
escolhido promoveu a obtencdo da estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal em
todos os materiais sintetizados, proporcionando uma melhora nas caracteristicas

destes novos materiais.

Palavras-chave: MCM-41; niquel; cobalto, substituicdo isomorfica.
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ABSTRACT

Diesel is a fossil fuel obtained by the petroleum refining. Its use in Brazil is quite
significant because the transport is essentially road. One of the main problems
encountered in the diesel burning is the presence of a high concentration of sulfur
compounds, which provoke among other damages the contamination of the
atmosphere. One of the major challenges currently encountered in the conventional
treatment for sulfur removal is the large amount of hydrogen spent and the severe
pressure and temperature conditions applied in the process, which raises its
operational cost. In this work, pure and modified MCM-41 molecular sieves were
synthesized with two metals, nickel and cobalt, with an alternative method according
to Grin et al. (1999) and adapted by Aiube et al. (2017), using lower amount of
reagents and milder reaction conditions, with the aim of reducing waste residues and
cost for the samples, as well as employing a sustainable methodology when compared
to common synthetic procedures. The characterization of the prepared MCM-41
materials was performed by XRD, FTIR, thermal analysis, UV-vis and XRF/EDX. The
results showed that the chosen method promoted formation the mesoporous structure
with hexagonal arrangement in all synthesized materials, providing an improvement in

the characteristics of these new materials.

Keywords: MCM-41; nickel; cobalt, Isomorphic substitution.
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1. INTRODUCAO

O oleo diesel € um combustivel fossil obtido a partir do fracionamento do
petréleo bruto. Possui em sua constituicdo compostos organicos como mercaptanas,
sulfetos alifaticos, dissulfetos, benzotiofenos e seus derivados, que sdo altamente
indesejaveis nas fracdes de refino (BRASIL, 2014).

O diesel é utilizado como fonte de energia para motores de combustao interna,
geracdo a vapor, além de seu principal uso que consiste no setor dos transportes,
sendo utilizado em caminhdes, 6nibus, veiculos ferroviarios e embarcacdes (ANP,
2013).

Durante a queima deste combustivel ocorre a emissdo de compostos
sulfurados, produzindo assim gases toxicos, como o diéxido de enxofre (SO2) e
trioxido de enxofre (SO3) que em contato com a umidade do ar, reagem formando
acido sulfarico (H2S0a4) (SALES, 2015).

Os compostos sulfurados também podem causar corrosdo em equipamentos
nos processos de refino e em motores de combustéo interna, reduzindo a eficiéncia
destes, além de envenenarem o0s -catalisadores automotivos utilizados para
purificacdo dos gases de exaustdo (CERUTTI, 2007).

Diante deste cenario, uma das principais solu¢cdes para a reducdo do
percentual de enxofre consiste em um processo denominado hidrodessulfurizacao
(HDS), sendo este o tratamento convencional utilizado pelas refinarias de petréleo.
No entanto, este processo requer elevado investimento, condi¢cdes extremas de
operacéao, temperaturas e pressoes elevadas (SALES, 2015).

Com isso, novas tecnologias tém sido buscadas para que minimizem o custo e
apresentem boa eficiéncia no processo de dessulfurizacédo dos derivados de petréleo.
Dentre tantas alternativas expostas destaca-se 0 processo de adsorcdo com a
utilizacado de materiais mesoporosos (DANTAS, 2018; BABICH, 2013).

O processo de adsorgao consiste na remocao seletiva destes compostos
podendo ser realizada em temperaturas e pressfes mais amenas. Neste processo, 0
composto que estad na fase fluida € retido na superficie do solido adsorvente. A
adsorcao ocorre por meio da atracdo entre a superficie do adsorvente e o fluido,
contudo, para que haja uma alta capacidade seletiva, é necessario o desenvolvimento
de adsorventes com tal capacidade (DANTAS, 2018; LONGE, 2016).



Os principais adsorventes atualmente utilizados para esta finalidade sao os
materiais zeoliticos (WANG et al.,2018), carvao ativado (PEREIRA, 2015) e materiais
mesoporosos (LONGE, 2016), como a MCM-41 (CERUTTI, 2007). Em geral, os
adsorventes disponiveis comercialmente apresentam baixa capacidade de adsorcao
e seletividade para compostos de enxofre. Porém, realizando a modificagdo da matriz
de materiais mesoporosos (como a MCM-41) com metais, tal desafio pode ser
superado (SALES, 2015).

Neste trabalho, foram sintetizados materiais mesoporosos do tipo MCM-41,
pura e modificada em sua estrutura com cobalto e niquel com condi¢cbes brandas de
sintese bem como em pequena escala, e esses materiais obtidos serdo

caracterizados.



2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar peneiras moleculares do tipo MCM-41 pura e modificadas com Niquel
e Cobalto visando possivel aplicacdo na dessulfurizagdo oxidativa de diesel.

2. 2 ESPECIFICOS

e Realizar a sintese da peneira molecular MCM-41 pura utilizando condi¢des
brandas de sintese.

¢ Realizar a sintese da MCM-41 modificada via sintese com incorporacao in situ
dos metais niquel e cobalto.

e Caracterizar os materiais sintetizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e do ultravioleta visivel (UV-
Vis), analises térmicas (TG/DTG/DTA) e por espectroscopia de fluorescéncia de

raios X com energia dispersiva (FRX/EDX).



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 DIESEL

O oleo diesel € um combustivel obtido a partir do refino do petréleo bruto. Ao ser
refinado, o petréleo, por meio de processos petroquimicos, € dividido em fracdes, as
quais sdo essenciais para a producdo do 6leo leve e pesado (Figura 1). Em sua
composicdo o o6leo diesel apresenta hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos, com
tamanho de cadeia de 10 a 25 &tomos de carbono, estando sua faixa de destilacédo
entre 150° a 440 °C. As proporc¢des destas fracdes em faixas de destilacdes especificas
sao ajustadas para se obter o melhor rendimento no produto final desejado (BRASIL,
2014).
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Figura 1. Faixas de destilacao e possiveis produtos finais.
Fonte: (CNT, 2012)




O oleo diesel é utilizado em maquinas de combustdo interna que funcionam
segundo o ciclo diesel, e para ser aceito, o combustivel deve atender requisitos de
qualidade, sendo estes: adequada qualidade de ignicdo, para que a queima se inicie
com o menor retardo em relacéo a injecao; vaporizacado adequada no interior da camara
de combustado; queima limpa e completa, produzindo o minimo de residuos e cinzas na
combustdo e de emissBes de poluentes; ser estavel a oxidacdo, para evitar
entupimentos e danos; ndo ser corrosivo; oferecer seguranca no manuseio e
estocagem; apresentar aspecto limpido; dentre outros (BRASIL, 2014).

As formas de utilizacdo deste combustivel podem variar, sendo estas em
maquinas agricolas, ferrovidrias e maritimas, podendo também ser utilizado em
geradores de energia elétrica (ANP, 2010).

Ao aplica-lo na utilizagdo automotiva, devido a diferenciadas exigéncias relativas
ao meio ambiente, e a fim de atender os mais diversos tipos de motores, o 6leo diesel
pode ser classificado de acordo com a suas principais caracteristicas. Segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,2013), os tipos de
Oleo diesel foram listados:

e Comum: abrange dois tipos de produtos, sendo estes o S500 (contendo
500 ppm de enxofre), e 0 S10 (contendo 10 ppm de enxofre). A utilizacéo
de cada um deles depende da localidade de consumo e da tecnologia do
motor. Em veiculos dotados de catalisadores na descarga, € necessario
um teor mais baixo de enxofre.

e Aditivado: referente aos 6leos que sofrem adicao de pacotes de aditivos.

e Oleo diesel Podium: produto exclusivo da Petrobras Distribuidora com um
numero de cetano de 51, com formulacfes especificas de aditivos.

e Oleo diesel padréo: utilizado em testes por fabricantes de motores e
orgaos responsaveis pela homologacdo dos mesmos, a fim de realizar
ensaios de avaliagao de consumo e emissdes de poluentes.

Segundo a ANP (2018), em seu Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis e a Confederacdo Nacional do Transporte, CNT (2019) o
diesel é o principal combustivel consumido no Brasil (Figura 2), tendo em vista que o

atual modelo energético brasileiro é apoiado essencialmente no transporte rodoviario.
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Figura 2. Relagéo das vendas nacionais, pelas distribuidoras, dos principais combustiveis consumidos
no Brasil, de 2008 a 2017. Fonte: (Adaptado de ANP, 2018)

Ao ser levado em consideracéo os tipos de 6leo diesel comercializados ao redor
do mundo (como no Japdo), o teor maximo de enxofre é de 10 ppm de enxofre. Em
paises da Unido Europeia (UE), desde 2005, todo o diesel comercializado passou a ter
uma concentracdo de 50 ppm, sendo que desde 2009 uma concentracdo de 10 ppm
(CNT, 2019) é usada. Para os Estados Unidos, esta concentracdo € da ordem de 15
ppm (CNT, 2012).

Em 1980, quando néo exista regulamentacao, os veiculos brasileiros utilizavam
Oleo diesel com teor de 13.000 ppm de enxofre, contudo a partir de 1994 houve uma
melhora com a reducéo deste teor (CNT, 2012). Ja em 2009, o diesel comercializado
no interior passou a ter 1.800 ppm (S1800) e metropolitano 500 ppm (S500). Em
algumas regides metropolitanas, ja era possivel a obtencdo do diesel com 50 ppm
(S50).

Desde janeiro de 2012, em funcao da implementacdo da fase P7 do Programa
de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (Proconve) houve aumento do
numero de cidades que passaram a comercializar o S50, conforme Resolu¢céo numero
63, de 7 de dezembro de 2011 e Resolugdo numero 65 de 9 de dezembro de 2011 (
ANP, 2011).

Essa tendéncia de diminuicdo dos teores de enxofre no Oleo diesel sdo

importantes, pois na reacdo de combustéo do diesel sédo gerados gases acidos como



diéxido de enxofre (SO2) e trioxido de enxofre (SOs), que ao se combinarem com a
dgua e o ar atmosférico formam o &cido sulfurico, o qual além de corroer os
componentes do motor, sao toxicos aos seres humanos e provocam o envenenamento
em catalisadores automotivos utilizados na reducao de CO e NOx (LONGE, 2016).

Além disso, o SOs lancado na atmosfera pode retornar a superficie, via
deposicdo umida, formando o acido sulfurico (H2SOa4), contribuindo assim para o
fenbmeno conhecido como “chuva &cida”, corroendo monumentos historicos,
edificacdes, e causando danos a fauna e a flora local, bem como contaminando o solo
e a dgua (SALES, 2015).

A vantagem existente na presenca do enxofre no diesel esta em relacdo a
lubricidade do combustivel, importante para diminuicdo do atrito entre as partes moveis
do motor. A perda de lubricidade observada com a reducéo do teor de enxofre no 6leo
diesel é compensada pela adi¢cao do biodiesel, que desde marco de 2018, estad em 10%
em volume (o chamado B10), sendo obrigatoria esta adicdo ao combustivel féssil. Esta
medida reduz o teor de enxofre, uma vez que o biodiesel ndo apresenta este elemento
em sua composicao (CNT, 2019; SALES, 2015).

A queima completa e o baixo valor de emissdes atmosféricas do motor também
dependem, além do projeto da maquina, das caracteristicas do 6leo. Quanto maior o
ndamero de cetano, mais rapidamente se inicia a queima, com uma menor emissao de
hidrocarbonetos, de monoxido de carbono, de aldeidos e de particulados (BRASIL,
2014).

Para Brasil (2014), o cenario futuro da qualidade do Oleo diesel mostra
tendéncias de aumento da quantidade de biodiesel adicionada, redugcéo do teor de
enxofre, aumento do numero de cetano, dentre outros, o que implica na reducdo da
guantidade de 6leo diesel produzido, com maiores restricbes aos tipos de petroleo, que

deve ser compensado por processos de hidroconverséo (SALES, 2015).

3.1.1 Dessulfurizagéo de Diesel

Almejando a redugcdo de compostos sulfurados, tem sido buscado
frequentemente o desenvolvimento de tecnologias para a remocao de enxofre dos
combustiveis. Diversos estudos tém utilizado o processo de adsor¢do empregando

adsorventes seletivos, o qual tem se mostrado eficientes na remogao (SCHERER e



PERGHER, 2009; YANG, MALDONADO-HERNANDEZ e YANG, 2003; PEDROSA,
CHIARO e BARBOSA, 2009)

Nas refinarias, a remocéao é executada através do processo de hidrotratamento,
o qual além de ajustar as especificacfes ja expostas anteriormente, possui rotas
alternativas usadas no oxitratamento de correntes de derivados instaveis (SCHERER
et al., 2009).

A dessulfurizacéo ocorre por meio do processo de hidrodessulfurizacdo (HDS),
o qual acarreta uma maior perda de enxofre, sendo uma tecnologia muito eficaz para
remocao de sulfetos, dissulfetos e tiois (SALES, 2015).

Os compostos organossulfurados, como mercaptanos, sulfuretos, dissulfuretos,
tiofenos e benzotiofenos estdo geralmente presentes em quase todas as fracdes de
destilacdo do petroleo bruto (LONGE, 2016). Fracdes com ponto de ebulicio mais
elevados contém relativamente maior quantidade de enxofre e sdo compostos com
peso molecular mais elevado. Com isso, sao retirados em maiores temperaturas
(BABICH, 2013).

Os processos de retirada de enxofre, ou dessulfurizacdo, conhecidos atualmente
nao obedecem a uma convencao universal quando se trata de classificagbes por
critérios. Podem ser classificados em relacdo ao destino dos compostos sulfurados
durante a dessulfurizagdo, quanto a utilizacdo do hidrogénio ou quanto a natureza do
processo utilizado, sendo esta fisica ou quimica (SALES, 2015).

Como exposto na Figura 3, e considerando o destino dos compostos retirados,
pode-se dividir este processo em mais duas vertentes, sendo a decomposi¢cdo ou a
separagéo da corrente da refinaria sem a decomposicao (BABICH, 2013).



£$Q§gﬂ§a§nggﬁe Separacao dos compostos
de enxofre sem eliminacao
com retomo de e
hidrocarbonetos
HDS convencional: Alquilacio;

HDS com recuperacao Extracio;
de octano; N
Dessulfurizaciio Cridacao;

Oxidacdo seletiva; N
* Precipitacao;
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Figura 3. Classificacéo dos processos de dessulfurizacéo.
Fonte: (SALES, 2015; BABICH, 2013)

Quando é feita a combinacédo dos processos (quadro inferior da Figura 3) o teor
de enxofre é reduzido a niveis muito baixos. O método mais utilizado pela industria esta
na utilizacado de hidrogénio, sendo este processo utilizado para decompor 0s compostos
organossulfurados e eliminar o enxofre das correntes da refinaria (SALES, 2015).

Dividido em HDS convencional e HDS avancado, além do caso da ndo-HDS, os
processos sdo o deslocamento do ponto de ebulicdo por alquilacdo, a dessulfurizacéo
via extracdo, por precipitacdo, por oxidacdo seletiva e por adsorcdo em sélidos
adsorventes (BABICH, 2013; SALES, 2015).

As tecnologias mais desenvolvidas e comercializadas sédo aquelas que
convertem cataliticamente compostos organossulfurados com eliminacdo de enxofre.
Estas tecnologias incluem o hidrotratamento convencional, o hidrotratamento com
catalisadores avancados e, por fim, uma combinacéo do hidrotratamento com alguns

processos quimicos adicionais para atingir os requisitos necessarios (BABICH, 2013).

3.2 MATERIAIS E TECNICAS USADOS PARA DESSULFURIZACAO DE DIESEL

3.2.1 Industria de petréleo e hidrodessulfurizagéo

O hidrotratamento € um processo em que uma corrente de hidrocarbonetos é

tratada com hidrogénio na presenca de um catalisador, o qual remove impurezas
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presentes no combustivel, como compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, além de
promover a hidrogenagéao catalitica de moléculas insaturadas, garantindo estabilidade
do produto tratado, bem como conferindo a ele as especificacdes como combustivel ou
preparando essas correntes para outros processos de refino (HOFF, 2015).

Os processos de hidrocraqueamento e hidrotratamento séo estratégicos para o
aproveitamento de cargas residuais e de 0leos pesados (TREESE et al., 2015).

A carga, sendo esta o diesel adivindo da destilacdo e os residuos pesados,
dentre outros, ao adentrar neste processo € bombeada até a pressédo necessaria e a
ela é adicionado um fluxo de gas hidrogénio (BRASIL et al., 2014). Essa mistura pre-
aquecida flui através de um forno onde recebe o restante do calor necesséario para
atingir a temperatura adequada para a reacdo, e entdo entra no reator passando
através de um leito fixo de catalisador, onde as rea¢des de hidrotratamento ocorrem
(HOFF, 2015).

Ao sair do reator, os produtos, ainda em temperaturas elevadas, sédo
parcialmente refrigerados ao passarem através de trocadores de calor, e entdo esta
mistura € encaminhada para o vaso separador, onde sdo separados 0 gas rico em
hidrogénio, a agua &cida e o combustivel hidrotratado. O gas € entdo enviado para um
tratamento a base de amina com objetivo de remogé&o do H2S (HOFF, 2015).

Como o 6leo hidrotratado possui em sua composi¢ao hidrocarbonetos leves e
H2S produzido nos reatores, ele € entdo encaminhado para uma retificagdo com vapor,
onde estes compostos, que sdo indesejaveis, sao eliminados. Apds concluida esta
etapa, o produto passa por uma unidade de secagem, para remocao da agua residual
e posteriormente é armazenado em tanques (BRASIL et al., 2014; TREESE et al., 2015;
HOFF, 2015).

Em relacdo aos gases residuais resultantes do processo, estes sao
encaminhados a refinaria para serem utilizados como combustiveis. Contudo, o H2S é
removido e enviado para uma unidade de tratamento e conversao, sendo transformado
em enxofre elementar ou acido sulfurico (HOFF, 2015).

As unidades de hidrorrefino (HDR) podem ser classificadas em (BRASIL et al.,
2014):

¢ unidades de hidrotratamento (HDT): onde ha uma melhora nas propriedades de

produtos, sem ocorrer uma grande alteracdo em sua faixa de destilagao original,
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e hidroconversdo (HC): onde sdo produzidas fragcbes mais leves e de melhor
qualidade do que a carga, sendo subdividido em hidrocraqueamento moderado
(MHC) e severo (HCC).

Uma das principais reacdes que ocorrem no HDR € a reagdo de
hidrodessulfurizagédo (HDS). De maneira geral, reacOes de hidrogenagao sao sempre
exotérmicas (Equacédo 1). Devido a isso € de grande importancia o controle de
temperatura do leito do reator de HDT (BRASIL et al.,2014).

catalisador

onde: RiSRzrepresenta os compostos de enxofre com cadeias carbodnicas Ri1 e Rz

Os compostos organicos sulfurados podem ser classificados em seis classes,
apresentadas na Figura 4. mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e
dibenzotiofenos (TREESE et al., 2015).
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Figura 4. Estrutura molecular dos principais compostos organicos sulfurados.

Fonte: (CERUTTI, 2007; SALES, 2015)
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Os compostos sulfurados podem ser ordenados pela sua facilidade de remocéo

da seguinte maneira (BABICH, 2013):

Mercaptanas > Sulfetos > Dissulfetos > Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzotiofenos

Tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos e seus derivados tém se mostrado os

compostos sulfurados mais refratarios a HDS e sdo frequentemente utilizados como

moléculas-modelo nos estudos desse processo (FARAG, 2010).

Por décadas, em refinarias, para retirada de enxofre em derivados de petréleo,

foi utilizado convencionalmente a HDS. Nesse método os compostos sulfurados

reagem com gas hidrogénio sob condi¢cdes severas de temperatura (entre 320 a 380

°C) e presséo (variando de 1 a 7 Mpa), na presenca de catalisadores (BABICH, 2013)
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Os catalisadores comerciais de HDS consistem em sulfetos de metais de
transicdo do grupo 6, podendo ser promovidos por um metal do grupo 9, suportados
em y-alumina. Estes catalisadores sao geralmente preparados pela impregnacéao de
sais dos metais ativos sobre o suporte, podendo ser alumina, titdnia, alumina-titania,
silica, MCM-41, dentre outros, calcinados para formacdo de oxidos (ZANOTELLO,
2013) .

3.2.2 Dessulfurizagdo Oxidativa

A eficiéncia da hidrodessulfurizacéo depende principalmente das formas como o
enxofre é encontrado no 6leo diesel. Quando o enxofre esta presente, em sua maioria
na forma de tiofenos ou sulfetos aromaticos, sdo necessarias altas temperatura e
presséo para a remocao desses compostos. Devido a isso, houve a intensificacdo das
pesquisas na area da dessulfurizacdo de combustiveis nos anos de 1970 buscando-se
alternativas para a hidrodessulfurizacdo. A alternativa proposta consistia em duas
etapas: uma oxidacdo seletiva dos compostos organicos de enxofre para seus
respectivos sulféxidos ou suas respectivas sulfonas seguida da decomposicao térmica
do produto da oxidacdo (ATTAR e CORCORAN, 1978).

Para Srivastava (2012), a dessulfurizacédo oxidativa (ODS) € um dos métodos
mais recentes e promissores para a dessulfurizacdo do diesel. Por este método é
possivel a remogcdo de compostos de enxofre refratarios em condi¢cdes brandas:
temperatura ambiente e sob pressdo atmosférica, ndo sendo necessario o uso de
hidrogénio no processo.

O processo ODS produz compostos oxidados. Neste processo, o catalisador e 0
agente oxidante sao adicionados ao 6leo formando um sistema bifasico. Com isso, os
compostos derivados de enxofre sdo oxidados as suas respectivas sulfonas (ALl et al.,
2009).

Na Equacao 2 esta demonstrado este processo para um composto genérico de
enxofre (RSR) utilizando como agente oxidante o peréxido de hidrogénio (H202) e o
acido acético (AcOH) como catalisador. As sulfonas sé&o parcialmente removidas na
fase polar, sendo necesséario também uma etapa adicional de separagéo fisico- quimica
como a extragao utilizando solventes, para uma maior remog¢ao desses componentes

baseando-se no fato de que os compostos de enxofre sdo um pouco mais polares que



14

os hidrocarbonetos fazendo com que possam ser removidos seletivamente utilizando
solventes ou adsorventes (DANTAS, 2018).

AcOH
2H,0, + RSR — H,0 + R(S0,)R (Equacio 2)

Os oxidantes incluem peroxiacidos organicos, hidroperoxidos, ozbdnio, entre
outras substancias capazes de doar atomos de oxigénio para o enxofre em
mercaptanas, sulfetos, dissulfetos ou tiofenos, para formar as respectivas formas de
sulféxidos ou sulfonas dessas moléculas (ALI, et al., 2009).

O processo de ODS consiste em uma reacao bifasica com oxidacao e extracdo
simultaneas. Na presenca de um catalisador solido, a reacdo é definida em duas
etapas: oxidacdo de compostos de enxofre em sulfonas e remocédo ou extracao de
enxofre oxidado (MELLO, 2012).

3.2.3 Catalisadores recentes

Os catalisadores sélidos devem apresentar varias caracteristicas, como uma alta
resisténcia mecanica, alta resisténcia ao atrito, elevado volume de poros, elevada area
superficial por unidade de volume, estabilidade térmica, dentre outras (SALES, 2015).

A maioria dos catalisadores sélidos contém dois componentes, sendo um ativo
e um suporte. O suporte é responsavel pela determinacdo da area superficial externa,
resisténcia mecanica e a estrutura porosa. Ja o componente cataliticamente ativo, tem
de ser aplicado sobre a superficie do suporte ou incorporado na sua estrutura, sendo a
distribuicdo dada de acordo com as condicdes em que o catalisador serd aplicado
(SALES, 2015).

Os catalisadores utilizados para o hidroprocessamento sdo constituidos por um
suporte, no qual sdo depositados 6xidos de molibdénio ou de tungsténio e éxidos de
um metal promotor (comumente niquel ou cobalto), que correspondem a fase ativa do
catalisador. Os 6xidos metélicos sédo convertidos em sulfetos na etapa de ativagdo ou

a sulfetacdo do catalisador feita no reator do hidrotratamento (TREESE et al., 2015).
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A atividade catalitica ira depender do tipo e da relacdo entre os metais da fase
ativa, do grau de dispersdo no suporte e da interacdo entre o metal e o suporte. Uma
elevada area superficial do suporte fornece uma boa dispersdo e consequentemente
uma melhor interacdo entre 0os reagentes e 0s sitios ativos dos catalisadores. Esses
novos materiais, cada vez mais ativos, vem sendo desenvolvidos e estudados para
otimizagdo do processo de producdo de combustiveis com teores mais baixos de
enxofre (BRASIL et al., 2014).

O aluminio foi o primeiro elemento a ser inserido na peneira molecular MCM-41
(BECK et al.,, 1992). Desde entdo, diversos trabalhos tem relatado a insercdo de
diferente  heterodtomos na  estrutura desses materiais MesSOPOrosos
(OBERHANGEMANN et al., 1999; WANG et al., 2009; NAIK et al., 2010; CARRILLO et
al., 2012; CAl et al., 2011; TANTIRUNGROTECHAI et al., 2011; BRAHKMKHATRI e
PATEL, 2012).

Dentre estes estudos, as peneiras moleculares contendo lantanideos tém sido
objeto de pesquisa na area de catalise, onde séo investigados como co-catalisadores
em aplicacbes comerciais, melhorando a atividade, a seletividade e aumentando a
estabilidade térmica do material catalitico. Atualmente, estes materiais sdo usados no
tratamento de emissdes gasosas, rejeitos liquidos, no tratamento de emissfes
automotivas e em processos de craqueamento de frac6es de petréleo (ISOLANI, 2004).

Araujo et al. (2003) realizaram testes utilizando CeMCM-41 como catalisador
para oxidadacéo de n-heptano em reator de leito fixo com fluxo continuo, e constataram
que a incorporacdo de cério na MCM-41 melhorou a estabilidade hidrotérmica e as
propriedades cataliticas, bem como as de adsorcao para reacdes acidas e de oxidacao.

CeMCM-41 também foi utilizado como catalisador na alquilacédo de alcodis, tibis,
fendis e aminas por Kadgaonkar et al. (2004), que concluiram que o catalisador
apresentou alta seletividade.

Normalmente, catalisadores de cobalto e molibdénio (Co-Mo) séo utilizados
quando a carga € oriunda da destilacdo atmosférica e o0 objetivo principal é a
hidrodessulfurizacdo. Ja catalisadores de niquel e molibdénio (Ni-Mo) sdo usualmente
utilizados quando as cargas sao advindas de processos de craqueamento térmico ou
catalitico, contendo elevados teores de compostos insaturados ou de compostos
nitrogenados (JONES e PUJADO, 2008; KIM, et al., 2006).

Contudo diversos estudos vém aprimorando essas tecnologias cataliticas de

conversdo, incluindo o hidrotratamento convencional (BABICH, 2013), o
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hidrotratamento com catalisadores avancados aliados a projetos de reatores (HOFF,
2015) e a combinacao do hidrotratamento com alguns processos quimicos adicionais
(ALI, et al., 2009).

Nas condi¢des expostas, reacdes de HDS séo irreversiveis e podem ser observadas
a ocorréncia de reacbes de hidrocraqueamento. Estas sdo indesejaveis, e sua
intensidade é crescente com o0 aumento de temperatura. Por outro lado, nos processos
de HCC e MHC as reacdes de hidrocragueamento ocorrem de forma intensa e sao
desejaveis. Neste segundo caso, sdo empregadas temperaturas superiores e
catalisadores a base de silica-alumina ou de zedlitas, contendo sitios acidos que
promovem tal cragueamento (TREESE et al., 2015).

No 6leo diesel, com a tecnologia convencional de HDS é possivel reduzir o teor
de enxofre a menos de 10 ppm, tendo, contudo, o alto custo relacionado as severas
condi¢des de operacao, elevado volume do reator, catalisadores com maior atividade
e dificuldade de eliminar compostos alquildibenzotiofenos que se apresentam
refratarios ao processo (BABICH, 2013; KIM et al., 2006; SALES, 2015).

Para TREESE et al. (2015), os compostos mais dificeis de sofrerem o processo
de dessulfurizacdo sdo especialmente aqueles em que um grupo alquila é adjacente ao
atomo de enxofre, na posicdo 4- ou nas posicbes 4- e 6-, para o caso de dupla
substituicdo, como o 4-metildibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno (Figura 5).
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Figura 5. Moléculas que apresentam maior dificuldade frente ao processo de HDS
Fonte: (TREESE et al., 2015)

4-metildibenzotiofeno

Para Sun (2002), para que o teor de enxofre fosse reduzido de 500 ppm para
menos de 15 ppm, seria necessario um volume de reator ou atividade do catalisador

trés vezes maior do que os utilizados atualmente em refinarias.

3.3 MCM-41

As peneiras moleculares sédo soélidos porosos utilizados como catalisadores e
suporte de elevada adsor¢cdo. Desde o inicio da década de 90, a sintese de materiais
mesoporosos, com distribuicdo de poros entre 2 a 10 nm, tem ganhado muita atengao
(SANTOS, 2015).

Os primeiros materiais deste tipo foram produzidos pelo grupo Mobil Research
& Development Corporation, no inicio da década de 90, gracas ao emprego de
surfactantes idnicos que interagiam com os ions inorganicos formando uma rede
mesoporosa ordenada. Com isso, todo o caminho para os estudos de catélise,

separacao, troca ionica, dentre outros, comecou a ser trilhado (YANG, et al., 2010).
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A producao foi de grande importancia para a indastria petroquimica, pois 0s
materiais tém sido aplicados no processo de craqueamento do petroleo, sendo este o
uso mais concentrado na catalise (SANTOS, 2015).

Os materiais mesoporosos tém sido agrupados em trés principais categorias
(Figura 6): MCM-41 (estrutura hexagonal), MCM-48 (estrutura cubica) e MCM-50
(estrutura lamelar) (BRAGA, 2011).

38
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Figura 6. Familia de materiais M41S: MCM-41(a), MCM-48(b), MCM-50(c).
Fonte: (Adaptado de MASCARENHAS et al., 2001)

A Mobil Composition of Mater (MCM-41) € considerada a principal representante
da familia M41S (Figura 7). Composta por silicio com paredes amorfas em torno de
canais ordenados, com poros também ordenados e uniformes, apresenta elevada area
superficial, alta estabilidade térmica, hidrotérmica, quimica, mecéanica e grande
capacidade de adsorcdo. Estas caracteristicas determinam sua capacidade de
adsorver moléculas nas cavidades, bem como determinam o tipo de moléculas que
podem ser adsorvidas (BRAGA, 2011; COSTA, 2017).



19
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Figura 7. Estrutura da MCM-41. Fonte: (COSTA, 2017)

Inicialmente, o material mesoporoso MCM-41 foi sintetizado a partir de um
organossilicato simples ou reagentes inorganicos como fontes de silicio, podendo-se
citar o tetraetilortossilicato (TEOS, com formula ((C2HsO)4 Si)) e o tetrametilortossilicato
(TMOS, com férmula ((CH30)4Si)), apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura dos compostos TEOS (a) e TMOS (b).
Fonte: (SANTOS, 2015)
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Para ser sintetizada, € necessaria a escolha de um agente direcionador como o
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB), uma fonte de silicio, como 0s expostos na
figura 8 e por fim um agente mineralizante como hidréxido de sédio (NaOH) ou hidroxido
de amonio (NH4OH) (COSTA, 2017).

O mecanismo proposto inicialmente para formacéo das peneiras moleculares
mesoporosas foi o direcionamento por cristal liquido, na Figura 9 (BECK, et al., 1992).
Ao ser adicionado o surfactante ao solvente, micelas esféricas sdo formadas e
posteriormente transformadas em bastdes conforme ha um aumento da concentracao
do agente direcionador. Ao ser aplicada uma fonte de silicio, h4 uma incorporacao de
ions a estrutura hexagonal liquida que devera ser obtida com o ordenamento dos
bastbes. Os compostos organicos séo eliminados através dos métodos de calcinacdo
ou extracdo por solvente. Esse é apenas um dentre outros mecanismos que explicam
a formacéao dessas estruturas (BECK, et al., 1992; BRAGA, 2011).

Micelade  Cilindro Arranjo MCM-41 MCM-41
Surfactante  Micelar Hexagonal Original Calcinada
P
l Silicato Calcinacéo
—
Silicato

Figura 9. Mecanismo de forma¢édo da MCM-41.
Fonte: Adaptada de HOFFMAN et al. (2006)

Para Braga (2011), um outro mecanismo de sintese se mostra mais coerente e
efetivo pelo fato deste segundo n&do considerar a formacéo da estrutura hexagonal
liquida, devido as repulsdes eletrostaticas. Com isso, haveria em um primeiro momento
uma camada de silicato, e em seguida uma condensacao dos grupos silandis gerando

0 empacotamento hexagonal, o qual esta melhor representado na Figura 10.
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Figura 10. Mecanismo de formac¢édo MCM-41. Fonte: Adaptado por Aiube (2017)

Na maioria das técnicas utilizadas para sintese séo utilizados grandes volumes
tanto de agentes estruturantes como de fonte de silicio. Segundo Grin et al. (1999), um
mecanismo de sintese mais apropriado esta no uso do hidroxido de amdnia como um
catalisador e do TEOS como a fonte de silicio, promovendo assim um método mais
rapido e eficiente na preparacdo de uma peneira molecular de qualidade.

Este método possui vantagens em relacdo aos demais procedimentos, sendo
estas: a possibilidade de aplicagdo em pequenas escalas laboratoriais, bem como em
grandes propor¢fes, além de possiveis aplicagbes em técnicas de andlise como
cromatografia liquida de alta performance (CLAE) (GRUN, et al., 1999).

Pelo fato de ser uma das peneiras de maior destaque entre as demais da familia
M41S, a MCM-41 vem sendo muito estudada, contudo, devido ao seu carater neutro,
quando sintetizada puramente com silicio, faz com que suas aplicacdes nos processos
cataliticos sejam limitadas (SANTOS, 2015).

Liu et al. (2015), consideram uma alternativa a isso a substituicdo em partes do
silicio por um metal na parede do mesoporo, elevando assim eficazmente a estabilidade
hidrotérmica do material. Também segundo Braga (2011), para que seja obtido um
melhor proveito em aplicacdes cataliticas € necessaria a incorporacdo de ions
metalicos em sua rede mesoporosa e, dentre 0os mais diversos ions possiveis,
magnésio e aluminio se destacam, estando essa escolha diretamente associada a

aplicacao que se deseja dar ao catalisador (BRAGA, 2011).
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A escolha do metal niquel sobre a MCM-41 tem sido estudada e utilizada em
processos devido a sua alta seletividade na hidrogenacao, no hidrotratamento e nas
reacoes de reforma a vapor e a seco (MONTENEGRO, 2013). Ja a insercéo do cobalto
a estrutura de silica promove alta atividade e seletividade a hidrocarbonetos pesados
(RODRIGUEZ et al., 2018).

3.4 MCM-41 NA ADSORCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa de um soluto que se
encontra na fase fluida para a superficie do material adsorvente. Pode ser subdividida
em dois processos, sendo estes quimico e fisico (LONGE, 2016).

As peneiras moleculares do tipo MCM-41 podem ser utilizadas como suporte e
podem ter também sua superficie porosa potencializada para adsorcao fisica, e ter
materiais impregnados os quais podem servir para adsorcdo quimica (SALES, 2015).

A dessulfurizacdo por adsorcdo fundamenta-se na propriedade de seletividade
do solido adsorvente em adsorver os compostos organicos de enxofre presentes nas
correntes da refinaria, bem como no mecanismo de interagdo entre o adsorvente e 0
composto de enxofre. O processo ocorre pela fixagdo do enxofre no material
adsorvente, normalmente na forma de sulfeto, enquanto os hidrocarbonetos livres de
enxofre sdo liberados na corrente purificada. Quando ocorre a regeneracdo do
adsorvente utilizado, o enxofre passa a ser liberado com H2S ou SOx, de acordo com 0
processo posteriormente aplicado (CERUTTI, 2007).

O principal impasse encontrado neste tipo de dessulfurizacdo esté relacionado
ao desenvolvimento de adsorventes que possuam uma seletividade e afinidade
elevadas pelos compostos que contém enxofre em detrimento dos demais, como
olefinas, aromaticos e nitrogenados. Em diversos estudos é possivel encontrar
aplicacdes de materiais adsorventes modificados com metais de transicdo para essa
finalidade (BABICH, 2013; BRAGA, 2011; LONGE, 2016).

Xu et al. (2009) verificaram o desempenho de dessulfurizagcdo em combustivel
para jato a temperatura ambiente e pressao atmosférica, através da utilizacdo de um
adsorvente a base de niquel e cério.

O modelo de complexagéao- r foi originalmente proposto para explicar a ligagcéo

metalolelfinas (LONGE, 2016). Wang et al. (2008) avaliaram a dessulfurizacdo do
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combustivel por complexacdo-rmr utilizando cloreto de cobre e cloreto de paladio
suportados na MCM-41 e outros materiais porosos.

Sales (2015) utilizou adsorvente modificado com ions prata (Ag*) entre outros,
sendo este 0 mais eficiente para remocao de enxofre presente no diesel, atingindo
cerca de 94,9% de retirada.

Subhan et al. (2012) sintetizaram La/MCM-41 e La/AIMCM-41 com razdo molar
de 30/50, os quais foram preparados via impregnacdo Umida e por processo de troca
ibnica, respectivamente, para adsorcdo de compostos sulfurados em diesel comercial
com teor de 560 ppm de enxofre, e concluiram que houve maior abatimento de enxofre
em diesel apds a adsorcdo com La(5%)/MCM-41, devido a interacdo com o enxofre do
tiofeno e seus derivados.

O processo de adsorcéo é de grande importancia e valia para a dessulfurizagéo
completa de correntes de hidrocarbonetos. Segundo Teymouri et al. (2013), a
dessulfurizacdo por adsorcdo € uma alternativa complementar a tecnologia de HDS,
tendo em vista que as correntes contaminadas com compostos de enxofre
remanescentes podem ser removidas em operacdes em condi¢des mais brandas de

operacao.

4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram:
e hidroxido de amoénio, NH4OH = 25% de pureza, Merck;
e brometo de hexadeciltrimetilaménio, = 99% de pureza, Sigma-Aldrich;
e ortossilicato de etila (TEOS) = 98% de pureza, Sigma-Aldrich;
e cloreto de cobalto Il hexahidratado, CoCl2.6H,0, = 98.0% de pureza, Dinamica;
e nitrato de niquel 1l hexahidratado, Ni(NO3),.6H,0, = 97.0% de pureza, Sigma-
Aldrich;

e 4gua destilada.
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4.2 SINTESE DA MCM-41 PURA

Inicialmente a MCM-41 pura foi sintetizada pela adaptacdo do método de
precipitacdo descrito e utilizado por Grin et al. (1998). O método consiste na
dissolucédo de 1,24 g de brometo de hexadeciltrimetilaménio em 55 mL de agua
destilada em um balédo de fundo redondo. A mistura entéo foi agitada a 400 rpm e
aguecida entre 30 e 35 °C, em banho de 6leo, até sua completa homogeneizacdo. Em
seguida, foram adicionados 4,1 mL de NH4OH concentrado e 5 mL de TEOS, sendo
este ultimo adicionado gota a gota, como apresentado na Figura 11. Finalizada esta

adicao, formou-se uma suspenséo branca a qual permaneceu reagindo por 4 horas.

Figura 11. Representacédo esquematica do aparato experimental para sintese da MCM-41 pura. Fonte:

Elaboracéo prépria.

O solido resultante foi filtrado e lavado com 200 mL de &agua destilada. A
propor¢cao molar obtida foi a mesma utilizada por Aiube et al. (2019). A amostra entéo
foi seca em um forno mufla (EDG, modelo 3P-S) a 100 °C por 24 h (rampa de 5 °C min-
1) e, em seguida, foi calcinada em duas etapas: a 300 °C por 3 h e a 550 °C por 3 h
(rampa de 10 °C min'). A amostra foi identificada como Si-MCM-41.



25

4.3 SINTESE DA MCM-41 MODIFICADA COM IONS METALICOS

Para a sintese da MCM-41 modificada com metais foi utilizada uma razdo molar
25 (silicio:metal) (AIUBE et al. 2019). A sintese foi realizada a partir da adaptacéo do
método de precipitacdo descrito e utilizado por Grin et al. (1998), modificado
recentemente por Aiube et al. (2019). A Figura 12 mostra uma representagéo

esquematica do aparato experimental que foi utilizado.

C

Figura 12. Representacdo esquematica do aparato experimental para sintese da MCM-41 modificada

com metais. Fonte: Elaboracéo prépria.

Seguindo a primeira proposta de sintese descrita para a MCM-41 pura, foi
efetuada a dissolugéo de 1,24 g de brometo de hexadeciltrimetilaménio em 50 mL de
agua deionizada em um baldo de fundo redondo. A mistura foi agitada a 400 rpm e
aquecida entre 30 e 35 °C em banho de 6leo até sua completa homogeneizagcido. Em
seguida, foram adicionados 4,1 mL de NH4OH concentrado. Foram feitas solu¢cdes dos
precursores CoCl2 e Ni(NO3),.6H,O em 5 mL de agua, as quais foram, em suas

respectivas sinteses, adicionadas simultaneamente gota a gota ao precursor de silicio,



26

utilizando-se uma segunda bureta, como apresentado na Figura 12.A amostra entéo foi
seca em um forno mufla (EDG, modelo 3P-S) a 100 °C por 24 h (rampa de 5 °C min-t)
e, em seguida, foi calcinada em duas etapas: a 300 °C por 3 h e a 550 °C por 3 h (rampa
de 10 °C min1). As amostras foram identificadas como Co-MCM-41 e Ni-MCM-41.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Difracéo de raios X

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X. Na técnica,
um feixe de raios X monocromatico € direcionado para uma amostra que é pulverizada
e espalhada em um suporte. A intensidade da difracdo € medida pelo movimento do
detector em diferentes angulos. E obtido em um primeiro momento, o padr&o Unico da
amostra e assim os demais sdo comparados com este (SALES, 2015).Essa técnica
pode identificar o tamanho e o tipo da célula unitaria, medindo-se o espacamento das
linhas apresentado no padrao de difracdo (ATKINS e JONES, 2006).

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratbmetro da Bruker,
modelo D8 Focus, com radiagdo CuKa (A = 0,15409 nm) a 40 kV e 30 mA. A varredura
foi feita a 1° min', incremento de 0,05 e a regido 20 selecionada foi entre 2 e 80°.

Para que pudesse ser determinado com certeza o espacamento interplanar (dn)
do plano estrutural (100) foi utilizada a equacéo da lei de Bragg (Equacéo 3). Com isso

foi determinado o parametro de cela unitaria (ao) (Equacao 4).
n*A=2*dpy * senb (Equacéo 3)

__ 2d400

ag = 73 (Equacéo 4)

Para o calculo do grau de expanséo do reticulo utilizou-se a seguinte relagéo:

d—d,

- (5

) * 100 (Equacéo 5)

0

Onde:
e d é adistancia interplanar (dioo) do material modificado

e dO é a distancia interplanar (dioo) da amostra padréo Si-MCM-41.
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Sendo n € um numero inteiro (considerado igual a 1), A é o comprimento de onda
da radiacao de raios X e 6 € o0 angulo de incidéncia em relagao ao plano interessado.
Para determinar todos os parametros e obter os gréaficos foi utilizado o software Origin

(versao Pro 8 da OriginLab Corporation).

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectrofotometria na faixa do infravermelho € uma ferramenta de grande valia
na identificagcdo de compostos organicos e inorganicos puros, pois é capaz de identificar
diferentes ligacdes quimicas entre atomos pelas deformacbes rotacionais e
vibracionais, as quais absorvem energia em determinada frequéncia de ressonancia,
de acordo com as caracteristicas quimicas dos atomos envolvidos (SKOOG, et al.,
2010).

O espectrobmetro € basicamente composto pela fonte de radiacdo no
infravermelho médio um interferébmetro de Michelson, formado por dois espelhos, os
quais tem-se um fixo e outro mével e um divisor de feixe, composto de um cristal de
KBr (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro Varian 640-
IR com detector DTGS. Para a caracterizacao estrutural das peneiras moleculares
sintetizadas, foi utilizada uma mistura macerada contendo 1% (m/m) de amostra em
KBr seco. Foram utilizadas 128 varreduras com resolucéo espectral de 4 cm™ na regido
do infravermelho médio (4000 a 400 cmt). Assim como na analise por difracdo de raio
X, os dados foram tratados pelo software Origin (versdo Pro 8 da OriginLab

Corporation).

4.4.3 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) pode ser definida como um processo que mede o perfil
da perda ou ganho de massa de um material em funcéo da temperatura e/ou do tempo,
bem como sua estabilidade térmica. Essa técnica é fundamental para estudar o
comportamento térmico dos materiais sintetizados (SCHAMAL, 2011).

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica onde a diferenca de
temperatura entre a substancia de referéncia (a qual se encontra termicamente estavel)

é medida em funcdo da temperatura de referéncia do forno, enquanto a substancia e o
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material de referéncia sdo submetidos a uma programacéao controlada de temperatura.
A curva fornecida como registro desta andlise corresponde as diferencas de
temperatura no eixo das ordenadas, com as reacdes endotérmicas e exotérmicas com
sentidos opostos e 0 tempo ou a temperatura no eixo das abcissas (PEREIRA, 2013).

Em relagéo a curva fornecida em termogravimetria (TG), a perda de massa,
expressa no eixo vertical em percentagem ou unidade de massa é caracterizada no
eixo horizontal: temperatura inicial (Ti) e temperatura final (Tf) relacionados aos
diversos eventos térmicos presentes no material. A temperatura inicial € aquela na qual
a variacdo de massa acumulada atinge um patamar antes do inicio de um evento
térmico. Ja a temperatura final corresponde a temperatura na qual a variagcdo de massa
acumulada atinge seu valor maximo de perda, correspondendo ao término da reacéo.
A diferenca entre essas temperaturas € chamada de intervalo de reacdo (OZAWA,
2000; PEREIRA, 2013).

Outro dado importante obtido através da curva de TG € a curva termogravimetria
derivada (DTG). A DTG expressa a primeira derivada da variacdo de massa em relacao
ao tempo ou temperatura. Nesta curva, sdo obtidos picos cujas areas sao proporcionais
a variacdo de massa da amostra, sendo visualmente mais facil a obtencdo de
informacgdes (PEREIRA, 2013).

As curvas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise
térmica diferencial (DTA) foram obtidas em um equipamento da Shimadzu, modelo
DTG-60H. As andlises foram conduzidas sob ar sintético (60 mL min't), a partir da
temperatura ambiente até 1000 °C (20 °C min'). A massa de amostra utilizada para

realizar as andlises variou entre 15 e 20 mg.

4.4.4 Fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (FRX/EDX)

A técnica de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (FRX/EDX) se
baseia na emissdo de radiacbes caracteristicas dos elementos quimicos quando
submetidos a uma excitacdo adequada. A emissdo de espectros de linha caracteristica
pode ser induzida pelo impacto das particulas aceleradas, bem como pelo impacto das
radiacOes de alta energia a partir de um tudo de raio X ou de uma fonte radioativa
(SANTOS et al., 2013). O uso de um feixe de raios X primario para excitar a radiacéo
fluorescente de uma amostra foi inicialmente proposto por Glocker e Schreiber em
1928. Hoje, o meétodo € utilizado como uma técnica ndo destrutiva de analise, e como

uma ferramenta de controle de processo em muitas industrias extrativas e de
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transformacao (SANTOS et al., 2013).0 espectro de fluorescéncia emitido € detectado
utilizando um detector que faz a separacao por energia dispersiva ou por comprimento
de onda. E um método de andlise para determinago semiquantitativa e qualitativa da
concentracdo de elementos em uma ampla variedade de tipos de amostra (GRUN,
UNGER, et al., 1999).

Os dados foram obtidos utilizando o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios
X por Energia Dispersiva (XRF/EDX) da marca Shimadzu, modelo EDX 720HS.
Utilizando essa técnica foi possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar
guantitativamente os elementos presentes naquele local, e assim, determinar a
composicdo quimica semiquantitativa do niquel e do cobalto apds a sintese das MCM-

41 modificadas.

4.4.5 Espectroscopiade Absorcao naregido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis DRS)

A regido de comprimentos de onda entre 200-400 nm € conhecida como
ultravioleta. A regido do visivel, compreendida entre 400-700 nm, é responsavel pela
cor das substancias e objetos. A absorcao da radiagéo ultravioleta ou visivel excita os
elétrons da molécula, dando origem as chamadas transicfes eletronicas. Nestas
transicOes, os elétrons sdo promovidos de seu estado normal (estado fundamental)
para estados de mais alta energia (estado excitado) (ALVES, 2019).

Os espectros de UV-Vis das amostras foram adquiridos a temperatura ambiente
no modo de refletancia difusa (DRS) utilizando um espectrofotdmetro Varian Cary 5000
UV-Vis-NIR e sulfato de bario como padrao externo. O software usado para ler os dados
e obter os gréaficos foram o Microsoft Excel (versdo 2010) e o Origin (versédo Pro 8 da

OriginLab Corporation).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo da MCM-41

5.1.1 Difragdo de Raios X

A MCM-41 tem difratogramas padrbes caracterizados pela presenca de quatro
picos de reflexdo no planos hkl, com indices de Miller (100), (110), (200) e (210)
(SALES, 2015). Contudo é afirmado por Beck et al. (1992) que a existéncia de pelo
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menos um unico plano cristalografico (100) é determinante para evidenciar a presenca
da MCM-41 (Figura 13).
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Figura 13. Difratograma de raios X tipico da MCM-41. Fonte: (SALES, 2015)

Os difratogramas com tais caracteristicas sdo apresentados como resultado do
arranjo hexagonal mesoporoso dos canais da MCM-41, sabendo que estes s&o
formados por paredes de silica amorfa (BECK, et al., 1992). A resolucéo dos picos e as
suas posicoes variam de acordo com as condi¢cdes de sintese, dos precursores de
silicio ou com comprimento da cadeia alquila do direcionador (MEYNEN, et al., 2009).

Os difratogramas de todos os sélidos obtidos pelo método empregado neste
trabalho (Figuras 14, 15 e 16) apresentaram padrfes caracteristicos ao esperado para
materiais com estrutura do tipo MCM-41, sendo bem claros em todos os casos a
primeira e a segunda reflexdo, correspondentes aos planos (100) e (110). A presenca
das reflexes (110) indica elevado ordenamento a longo alcance hexagonal (BECK, et
al., 1992). Os dados desses materiais podem dar indicios com relagdo a substituicdo

isomorfica uma vez que a substituicdo de silicio por heteroatomos na rede cristalina
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modifica os comprimentos e angulos de ligacao, alterando assim as dimensdes da cela
unitaria e causando deslocamentos para maiores valores de 20 (AIUBE, 2017).

Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas da Si-MCM-41 antes e apés

ser calcinada.

Si-MCM-41 calcinada
Si-MCM-41 sem calcinar

Intensidade(u.a)

20(°)

Figura 14. Difratogramas da amostra de Si-MCM-41.

Apés a calcinagdo pode ser observado que houve um deslocamento para
maiores valores de 208 devido a contragao do reticulo cristalino da estrutura, causado
pelo tratamento térmico, correspondendo a remocéo do direcionador organico e da
condensacao dos grupos silandis a altas temperaturas (CHEN, et al., 1993).

A Figura 15 mostra os difratrogramas das amostras produzidas pela substituicao
isomérfica de silicio por cobalto, antes e apés a calcinagdo. No caso do ion Co?*, seu
raio i6nico (72 pm) (SHANNON, 1976) é maior que o do ion Si** (40 pm) (SHANNON,
1976), podendo levar assim a uma expansao da cela unitaria quando séo inseridos na
estrutura, embora esta variacdo dependa também de outros fatores como o grau de
substituicdo do heterodtomo alcancado pelo método e sua concentracdo (MEYNEN, et

al., 2009).
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Co-MCM-41 calcinada
Co-MCM-41 sem calcinar

20 (°)

Figura 15. Difratogramas da amostra Co-MCM-41.

Pode ser percebido a presenca clara do pico (100), citado anteriormente,

contudo a amostra apresenta perda de intensidade do pico (110) e (200) o que indica

gue pode ter havido uma pequena perda do arranjo hexagonal caracteristico apos a
insercdo do cobalto (RODRIGUEZ, et al., 2018).

Na Figura 16 sao mostrados os difratogramas das amostras com substituicao

isomorfica de silicio por niquel, antes e apds a calcinagao.

Intensidade (u.a)

—— Ni-MCM-41 Calcinada
Ni-MCM-41 sem calcinar

20(°)

Figura 16. Difratogramas da amostra Ni-MCM-41.

Percebe-se que, ap0s a amostra ser calcinada, houve uma perda de presenca

do pico (100). Contudo, o0 mesmo ainda pode ser visualizado depois do tratamento

térmico, caracterizando a amostra como MCM-41 e sugerindo uma estrutura de poros

hexagonais ordenada.

No caso do ion Ni 2%, seu raio idnico (62 pm) (SHANNON, 1976) é maior que 0

do ion Si** (40 pm) (SHANNON, 1976), como aconteceu no caso da substituicdo
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isomorfica do cobalto, levando assim a uma expansdo da cela unitaria quando sao
inseridos na estrutura, embora esta variacdo dependa também de outros fatores como
0 grau de substituicdo alcancado pelo método e sua concentracdo (MEYNEN, et al.,
2009).

Nenhum pico de difragédo foi observado em faixas maiores de 26, implicando o
fato de que a maioria dos ions metélicos foram inseridos na estrutura de silica ou estéo
altamente dispersos na superficie das paredes (LIU, et al., 2009).

Pode-se afirmar também, que ao comparar todos os difratogramas das amostras
de substituicdo isomorfica, ap6s a calcinacdo, o tratamento térmico ndo ocasionou
colapso da estrutura do material, mas provocou um leve deslocamento das reflexdes
(AIUBE, 2017).

Por meio dos dados obtidos pelo DRX foram calculados, tanto para amostra pura
quanto para as modificadas, os seguintes dados: a distancia interplanar (dioo) da familia
de planos estruturais (100); o parametro da cela unitaria (ao); o grau de expansao do
reticulo cristalino, com a insercédo de cobalto e de niquel, para as amostras apés a
calcinacéo.

Os parametros de cela unitéria e o grau de expanséo foram calculados a partir
dos valores obtidos de dioo. Esses dados estao expostos na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros estruturais dos materiais de tipo MCM-41.

Amostra di00(NM) ao(nm)  Grau de expansao do reticulo (%)
Si-MCM-41 3,83(dlo) 4,43 -
Co-MCM-41 4,12 4,76 7,57
Ni-MCM-41 3,90 4,50 1,83

Com isso, foi possivel observar que houve um aumento entre os valores de dioo
e ao para as amostras de MCM-41 modificadas com cobalto e niquel, indicando a
expansao da cela unitaria em cerca de 7,6% e 1,8% respectivamente.

O valor encontrado para MCM-41 pura, sendo este 3,83, apesar de ter sido um
pouco maior, esta proximo do encontrado por Aiube (2017) e Sales (2015) em seus
trabalhos.

Liu et al. (2009) relataram que os materiais do tipo Ni-MCM-41 exibem um
parametro de cela unitaria (ao) na faixa de 4,2 a 4,4 nm dependendo da quantidade e

tipo de cations metdlicos introduzidos na estrutura MCM-41. A expanséo de ao para
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esses catalisadores a base de niquel em comparacao a de silicio puro MCM-41 indica
a incorporacdo de cations metalicos na estrutura de silica. Isso também esta em
concordancia com a auséncia de fases cristalinas de 6xidos metalicos nos padrdes de
difracdo de DRX em angulos altos (LIU, et al., 2009). Assim, foi possivel afirmar ainda
que os picos de difracdo se tornaram mais amplos e menos intensos devido a
introducéo do metal porque a substituicdo do Si* por ions metalicos resulta em uma
alteracdo do angulo de ligacdo T-O-T (T= atomos de coordenacao tetraédrica) e uma

ligeira diminuicdo no ordenamento ao longo alcance das mesofases (LIU, et al., 2009).

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

Braga et al. (2011) mostraram que o espectro de infravermelho da Si-MCM-41
possui uma banda estreita em 3730 cm™ relativa a grupos silandis isolados e uma
banda larga centrada em 3600 cm* atribuida a grupos silandéis associados por ligacdo
hidrogénio, o que foi observado apenas em material seco.

A Figura 17 apresenta os espectros de FTIR das amostras de Si-MCM-41. Para
analise de materiais do tipo MCM-41 calcinados e nao calcinados sdo observadas as
principais bandas de absorcdo na faixa de 3471 cm™? a 3426 cm, que estdo
relacionadas as vibracbes das deformacBes axiais dos grupos Si-OH e estdo
sobrepostas as bandas referentes a presenca de agua (CARVALHO, et al., 2015).

—— Si-MCM-41 sem calcinar
—— Si-MCM-41 calcinada
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Figura 17. Espectros de FTIR da amostra Si-MCM-41. As flechas indicam as bandas referentes aos
modos vibracionais do direcionador.

Ja as bandas compreendidas entre 2939 cm™ e 2848 cm, para MCM-41 n&o

calcinada, correspondem as deformacdes axiais, assimétrica e simétrica,
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respectivamente, das ligagdes dos grupos —CH2 e —CHs do direcionador estrutural, no
caso o CTMABr (CARVALHO, et al., 2015).

Na faixa de 1083 cm™ a 1075 cm! existe uma banda intensa que corresponde
ao estiramento assimétrico dos grupos siloxanos vas(Si-O-Si) e uma banda de média
intensidade em 1233 cm na amostra ndo calcinada, sendo esta relacionada ao grupo
—CH_2Br do direcionador. Entre 958 e 950 cm séo observadas as bandas atribuidas as
vibragbes v(Si-OH) dos grupos silandis, e de 808 a 799 cm™ estdo as bandas
relacionadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes Vv(Si-OH)

(SOUZA, et al., 2004; SALES, 2015).

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros das amostras de Co-MCM-41 e Ni-
MCM-41, os quais apresentaram um perfil esperado em relacédo a Si-MCM-41.
—— Ni-MCM-41 calcinada

Co-MCM-41 calcinada
—— Si-MCM-41 calcinada
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Figura 18. Espectros de FTIR das amostras calcinadas.

Os modos vibracionais compreendidos nas regides dos grupos hidroxila (acima
de 3000 cm) e na regido estrutural do material (abaixo de 1500 cm) sdo bastante
sensiveis & composicao da rede cristalina do material, sendo os deslocamentos das
bandas evidéncias quanto a incorporacéo de heteratomos ou presenca de residuo de
direcionador estrutural (AIUBE, 2017; BRAGA, et al., 2011). Nao foi possivel observar

bandas relativas a ligacdo Co-O ou Ni-O entre 550 e 750 cm, dando indicios da néo
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formacao de éxidos ou mesmo o ndo aparecimento devido a baixa concentracdo em
relagdo a MCM-41.

5.1.3 Anédlise Elementar (FRX/EDX)

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados obtidos pela analise de FRX/EDX.
Considerando a razdo molar utilizada no método aplicado, a razdo molar encontrada
para Si/Co esta dentro da esperada pelas condi¢cdes de sintese, sendo a encontrada
igual a 23,08. Ja para o caso do niquel a razdo silicio metal ficou muito além do

esperado, sendo esta igual a 68,96.

Tabela 2. Resultados de FRX/EDX das amostras calcinadas.

Amostras %SiO2(m/m) % Oxido metalico(m/m) % H20 (m/m) Raz&o molar Si/Metal
Co-MCM-41 88,446 4,779 6,775 23,08
Ni-MCM-41 91,803 1,655 6,542 68,96

Esses dados ainda sé@o preliminares, e outros estudos sdo necessarios para

explicar a razdo molar encontrada no caso da amostra Ni-MCM-41.

5.1.4 Anéalise Térmica

A utilizacdo das analises de termogravimetria permitem uma melhor avaliacdo
da temperatura necessaria para remoc¢ao das moléculas do direcionador, além de trazer
importantes aspectos sobre a estabilidade térmica dos materiais preparados
(PEDROSA, 2009).

Nas Figuras 19 e 20 séo apresentadas as analises térmicas obtidas para amostra
de Si-MCM-41 antes de calcinar.
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Figura 19. Andlises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Si-MCM-41 antes de calcinar.
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Figura 20. Andlises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Si-MCM-41 antes de calcinar (DTG e
DTA).

Foi possivel observar o perfil de decomposi¢cdo das moléculas de direcionador
(CTA*) presentes na MCM-41, além de outras moléculas adsorvidas. Os processos de

perda de massa envolvidos nesta decomposi¢éo foram descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados das andlises térmicas da Si-MCM-41 sem calcinar.

Faixas de temperatura (°C) Variacao de Massa (%) Processo envolvido

28a 135 5,54 Evaporacgédo de agua fisicamente adsorvida

135 a 275 22,77 Eliminacdo de Hofmann

275 a 326 9,79 Decomposicdo de cadeias carbdnicas

326 a 476 6,22 Oxidagéo de residuos organicos remanescentes
476 a 1000 3,59 Condensacéao de grupos silandis

Total 47,91
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Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura (AIUBE, 2017;
RODRIGUEZ, 2018; LIU, et al., 2009), em que sdo explicitados essencialmente 5
etapas, as quais puderam ser encontradas no material sintetizado, sendo estas:

e 28-135°C, em que de acordo com os dados fornecidos pelo DTA, ocorre
um evento endotérmico relacionado basicamente a agua presente dentro
da estrutura;

e 135 - 275 °C, ainda segundo informacdes advindas do DTA, o evento &
endotérmico e referente a eliminacao das moléculas do direcionador;

e 326 — 474 °C, onde 0 processo € exotérmico sendo este atribuido a
combustéo e oxidacao dos residuos organicos;

e 476 — 1000 °C, em que o evento exotérmico é atribuido a condensacao
dos grupos silan6s da estrutura formando grupos siloxanos e a perda de
massa associada a evaporacdo da éagua gerada na reacdo de
condensacao.

A mesmas analises foram feitas para amostras de MCM-41 modificadas com os

metais, sendo suas analises térmicas expostas nas Figuras 21, 22, 23 e 24,
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Figura 21. Andlises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Co-MCM-41 antes de calcinar (TG e
DTG).
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Figura 22. Andlises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Co-MCM-41 antes de calcinar (DTG e
DTA).
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Figura 23. Andlises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Ni-MCM-41 antes de calcinar (TG e
DTG).
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Figura 24. Analises térmicas obtidas sob ar sintético da amostra Ni-MCM-41 antes de calcinar (DTG e
DTA).

As amostras sem calcinar apresentaram curvas termogravimétricas similares ao
material de Si-MCM-41. A Tabela 4 demonstra os principais eventos ocorridos e suas

respectivas faixas de temperatura.

Tabela 4. Resultados das analises térmicas da Co-MCM-41 e Ni-MCM-41 sem calcinar

Co-MCM-41 Ni-MCM-41
Faixa de temperatura (°C) Variagcdo de Massa (%) | Faixa de temperatura (°C) Variagdo de Massa (%)

28 - 113 5,22 28-75 3,57

113 - 277 22,21 75-175 3,3
277 - 317 3,22 175 -315 27,84
317 - 399 8,81 315-551 11,12

399 — 1000 8,21 551 — 1000 2,03
Total 47,67 Total 47,86

Ao comparar a tabela 4 com tabela 3, percebe-se que a maior variacdo de massa

no caso de Co-MCM-41 ocorre na mesma faixa de temperatura da amostra padrao (Si-
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MCM-41). No entanto, para a amostra de Ni-MCM-41, existe uma variagcao de massa
em uma faixa de temperatura maior.

De acordo com a literatura, existem duas possibilidades para os fendbmenos
observados - uma menor interacdo do direcionador com a rede inorganica apos a
insercao dos metais, isto resulta no aumento da forca de ligagéo Ni-C, resultando em
uma maior temperatura de remocéo; e provaveis problemas de difusao relacionados a
diminuicdo dos volumes de poro com o incremento da concentracdo dos metais nas
amostras, dificultando a saida do direcionador nas temperaturas que seriam usuais
para 0s materiais de puro silicio ou fazendo com que tais moléculas ocupem
localizacBes diferentes nos mesoporos apoés a insercédo dos metais (AIUBE et al., 2019;
AIUBE, 2017; RODRIGUEZ et al., 2018; LIU et al., 2009) .

5.1.5 Espectroscopia UV-Vis DRS

A espectroscopia UV-Vis tem sido amplamente utilizada para caracterizar a
natureza e a estrutura de coordenacao de varios ions de metais de transicdo. A Figura

25 apresenta o espectro das amostras calcinadas nos modos de absorbancia.

—— Si-MCM-41 calcinada
Co-MCM-41 calcinada

—— Ni-MCM-41 calcinada
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Figura 25. Espectros de UV-Vis DRS obtidas nos modos de absorbancia para as amostras
calcinadas.

Para a SI-MCM-41 é comum observar uma banda larga de absor¢c&o na regiao
do ultravioleta, de 200 a 400 nm. Tal fenbmeno é atribuido principalmente a
transferéncia de carga dos ions de O? para os de Si**, além de ser devido também ao

ordenamento das paredes do material (ALARCON et al., 2009).
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Quando existe a modificacdo deste material e sdo inseridos heterodtomos na
estrutura com transi¢cdes observaveis na regido do UV-Vis, os perfis de absor¢édo do
material podem trazer informacdes quanto a incorporacao e arranjo do material (AIUBE,
2017).

Em relacdo ao cobalto, o espectro demonstrou algumas bandas largas devido a
transicado eletrbnica de elétrons de valéncia do cobalto quando ocupam os orificios
tetraédricos na parede da silica e a triparticdo do sinal (525 nm, 585 nm, e 624 nm)
deveu-se ao acoplamento spin-6rbita (RODRIGUEZ et al., 2018). Torbjarn Vralstad et
al. (2006) afirmaram, no entanto, que o espectro fornecido pela radiacao visivel nédo é
suficiente para determinar o estado do cobalto nas redes de siloxano. Portanto, os
resultados fornecem uma estimativa para corroborar a presenca de cobalto tetraédrico,
mas nao a auséncia de cobalto octaédrico.

O cobalto com simetria octaédrica ocorre no CoO e uma combinacdo de
distorcdo ambiente tetraédrico e octaédrico em Co304; portanto, nessa condicdo e
considerando os perfis no visivel apresentados, ndo € possivel descartar a
possibilidade de formacdo de o6xidos na superficie durante a sintese do material
(RODRIGUEZ et al., 2018).

Liu et al (2009) atribuiram a coordenacéo tetraédrica distorcida ao Ni?* quando
observou picos ou incrementos de absor¢cdo em comprimentos de onda abaixo de 400
nm ou coordenacao octaédrica quando é apresentada uma banda larga e intensa a 259
nm e varias absorcdes fracas em 381, 411, 550 e 718 nm. Nesse caso, foi possivel
verificar que a amostra Ni-MCM-41 sintetizada apresentou essa banda em torno de 420
nm, podendo evidenciar a presenca de coordenacédo octaédrica dos ions Ni?*. Com isso

é possivel afirmar que houve uma insercdo minima de Ni?* a estrutura.

6.CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos por DRX e FTIR foi evidenciada a obtencao da
estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal em todos os materiais sintetizados,
caracteristica essencial presente em peneiras moleculares do tipo MCM-41. Além
disso, o0 aumento verificado por DRX na cela unitaria, bem como o deslocamento da
banda de difracéo, evidenciaram que houve a perda de mesofase devido a substituicdo

de atomos de silicio por atomos de cobalto e niquel na rede cristalina.
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Com relacdo a andlise termogravimetria foi possivel observar que o tratamento
térmico foi eficiente para a remocéo do direcionador. Além disso foi possivel verificar a

estabilidade térmica dos materiais sintetizados.

Pelos dados obtidos com a analise de FRX/EDX conheceu-se a real razao molar
Si:Metal dos materiais sintetizados, e com isso inferir que o0 método de sintese foi
satisfatorio para o cobalto. Para o niquel, outras andlises ainda sdo necessarias para

compreender a elevada razdo molar verificada por esse método de sintese.

A analise de UV-Vis demonstrou, que para a amostra de Co-MCM-41 os
resultados corroboraram para a afirmagéo da insercdo dos metais em geometria
tetraédrica e também octaédrica, de forma satisfatéria ao objetivo proposto. E que para
o0 caso da amostra Ni-MCM-41, pode ter havido a insercdo, mas sSd0 nhecessarios
estudos adicionais.

Assim, espera-se gque a sintese dos materiais do tipo MCM-41 modificada com
metais, in situ, proporcione uma melhora nas caracteristicas de adsorcao deste material
mesoporoso, sendo esta uma perspectiva para aplicacdo em futuros trabalhos, cujo
objetivo é aumentar a seletividade para compostos de enxofre refratarios a HDS.

Além disso, a sintese destes materiais em condi¢cdes mais brandas e em
pequenas escalas, com a substituicdo do silicio por outros elementos mostrou-se de
grande importancia, pois essa adicdo confere outras propriedades ao material,
ampliando a aplicacdo em outras reacfes na area de catalise, bem como sendo

possivel uma melhor reprodutibilidade com menos gastos de reagentes.
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