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RESUMO

EmissOes veiculares tém sido a causa de legislagdes mais rigorosas
no que tange o teor de enxofre presente no éleo diesel. Por tal
motivo e pelos petroleos processados na atualidade apresentarem
teores mais elevados de compostos nitrogenados, 0s quais
prejudicam a remocdo dos compostos sulfurados no
hidrotratamento, novas tecnologias vém sendo pesquisadas com a
finalidade de auxiliar o processo de hidrodessulfurizacdo a atingir
os niveis de enxofre tolerados pela legislacdo vigente. No presente
estudo foram realizados testes de adsorgdo de enxofre e nitrogénio
com adsorventes comercializados industrialmente como: resina,
carvdo ativado, argila e silica, dentre os quais 0 que mais se
destacou foi o carvao ativado. Foram também sintetizados os MOFs
(Metal Organic Frameworks: MOF-5 e CuBTC. O MOF-5
mostrou-se instavel em presenca de umidade e teve sua estrutura
degradada quando exposta ao ar. As amostras de CuBTC
apresentaram maior estabilidade, porém resultaram em baixa
capacidade de remoc¢do para compostos sulfurados e nitrogenados
em presenca de Oleo diesel comercial. Avaliou-se também a
impregnacdo de cobre (CuCAC) e paladio (PACAC) em carvao
ativado para remogdo dos compostos sulfurados e nitrogenados. A
impregnacdo dos carvdes aumentou a capacidade de remogdo do
enxofre e do nitrogénio presentes no 6leo diesel comercial (S3000 e
S250), sendo que o PACAC apresentou maior seletividade aos
compostos sulfurados, mas o teor resultante de enxofre no 6leo
diesel ficou acima dos 10,0 ppm permitidos pela legislagdo. Optou-
se entdo pela avaliagdo do processo de adsor¢do em série para 0s
combustiveis S3000 e S250. Para o éleo diesel S3000 (que é carga
da HDS) atingiu-se 4,5 ppm (m/m) de nitrogénio com uma
sequéncia de adsor¢cdo de CAC/CuCAC; para este diesel o foco foi
reduzir a0 maximo a concentracdo de nitrogenados, pois estes
compostos dificultam a remocdo do enxofre no processo de HDS.
Para o Oleo diesel S250 buscou-se a reducdo de enxofre e
nitrogénio, como um polimento ao processo, sendo que a sequéncia
CAC/PACAC* resultou em o6leo diesel com 16,6 ppm (m/m) de
enxofre e 0,8 ppm (m/m) de nitrogénio. Os carvGes foram
caracterizados quimica e fisicamente. Pela analise de &rea BET,
observou-se que ocorreu a reducdo da area superficial e volume de
poros dos carvdes impregnados. Por meio das micrografias pelo
MEV, observou-se que 0s poros que eram visiveis antes da



impregnacdo foram preenchidos pelos sais de cobre e paladio apés a
impregnacdo, reforcando os resultados do BET. Por meio da analise
do FTIR, verificou-se a presenca de grupos funcionais de oxigénio,
fato que auxilia no entendimento do processo de adsor¢do e
principalmente na maior seletividade aos compostos nitrogenados,
0s quais, provavelmente sdo adsorvidos mais seletivamente por
realizarem ligagcBes de hidrogénio com o oxigénio presente na
superficie do adsorvente. Os resultados mais promissores para a
adsorcdo em série obtidos em batelada, foram avaliados também em
leito fixo, e as curvas de ruptura do processo obtidas. A regeneracdo
dos adsorventes foi realizada por extracdo com tolueno e apresentou
resultados importantes, mostrando que a regeneracdo do carvdo
puro é obtida com maior sucesso do que para 0s adsorventes
impregnados, provavelmente porque nos adsorventes impregnados
0s compostos removidos sdo mais fortemente adsorvidos. A
adsorcdo em leito fixo foi modelada e a simulagdo das colunas
realizada. Um reator HDT também foi simulado com a finalidade de
obter o rendimento do processo comparando a eficiéncia do reator
isoladamente, da sequéncia coluna de pré-tratamento seguida do
reator HDT e da sequéncia coluna de pré-tratamento, reator HDT
seguido da coluna de polimento. Com o estudo verificou-se que o
pré-tratamento e o pds- tratamento adsortivo propostos,
apresentaram resultados promissores no auxilio do hidrotratamento,
visando a obtenc&o de 6leo diesel com baixo teor de enxofre.

Palavras-chave: Dessulfurizagdo, Desnitrogenagdo, Adsorc¢éo,
Adsorventes, Leito fixo, Regeneracdo, Simulagao.



ABSTRACT

Vehicular emissions have been the cause of more stringent laws
regarding the sulfur present in diesel. For this reason and due to the oil
processed today has presented higher levels of nitrogenous compounds,
which hinder the removal of sulfur compounds, new technologies have
been researched in order to assist the process of hydrodesulfurization,
already used in refineries, reaching levels sulfur permitted by law. In
this study, there were performed adsorption tests of sulfur and nitrogen
with adsorbents industrially commercialized as resin, activated carbon,
clay and silica; among them, the one that stood out was the activated
carbon. There were also synthesized MOFs (Metal Organic
Frameworks) adsorbents known organometallic chains (MOF-5 and
CuBTC), and the MOF-5 was unstable in presence of moisture and its
structure was degraded when exposed to air. CuBTC samples showed
greater stability, but showed low capacity to remove nitrogen and sulfur
compounds. It was also evaluated the impregnation of copper and
palladium on activated carbon for removal of sulfur and nitrogen
compounds. The impregnation of activated carbon increased the
removal capacity of sulfur and nitrogen, and the PACAC showed greater
selectivity for sulfur compounds. Although enhance adsorption of the
compounds in question impregnated carbons have not resulted in diesel
fuel sulfur content close to allow the legislation (10.0 ppm). It was
decided then, the evaluation of the adsorption process in series to the
S3000 and S250 fuels. For diesel S3000 (which is the HDS load) was
reached 21.2 ppm (m/m) of nitrogen with CAC/CuCAC adsorption
sequence, for this diesel the focus was to reduce the maximum of
nitrogen compounds concentration, because these compounds difficult
the removal of sulfur in the HDS process. For diesel S250 sought to
reduce sulfur and nitrogen, and the CAC/PdCAC™* sequence resulted in
diesel oil with 16.6 ppm (w/w) of sulfur and 0.8 ppm (w/w) of nitrogen.
The activated carbons were characterized chemically and physically. By
the BET area analysis, it was observed the reduction in surface area and
pore volume of the impregnated carbons. Through the SEM
micrographs analysis observed that the pores that were visible prior to
impregnation were filled with copper and palladium salts after
impregnation, strengthening the results of BET. By means of FTIR was
verified the presence of oxygen functional groups which assist in the
understanding of the adsorption process and mainly in the greater
selectivity for nitrogen compounds, which are probably more selectively
adsorbed by performing hydrogen bonds with the oxygen present in the



adsorbent surface. The results obtained in batch processes in series were
evaluated in a fixed bed, and the process breakthrough curves were
obtained. Regeneration of the adsorbents was performed by extraction
with toluene and presented important results, showing that regeneration
of the pure carbon was obtained with greater success than for the
impregnated adsorbents, probably because in the impregnated
adsorbents the removed compounds were more strongly adsorbed. The
modeling of the fixed bed was made and the simulation of columns was
performed. A HDT reactor was also simulated for obtaining the process
yield on reactor alone compared to treating sequence column of pre-
treatment, HDT reactor and column of pre-treatment, followed by HDT
reactor and polishing column. With this study it was found that the
proposed adsorptive pre-treatment and post-treatment showed promising
results in aid of hydrotreating, in order to obtain diesel oil with low
sulfur content.

Keywords: Desulfurization, denitrogenation, adsorption, adsorbents,
Fixed Bed, Regeneration, Simulation.
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1 INTRODUCAO

As emissdes veiculares tém causado diversos danos a salde
humana e graves impactos ambientais. Este fato tem feito com que os
6rgdos regulamentadores criem legislagBes que restringem o teor de
enxofre presente no dleo diesel.

Os principais contaminantes contidos no 6leo diesel sdo o0s
compostos organicos de enxofre e nitrogénio, que quando reagidos com
0 oxigénio durante a combustdo ddo origem ao SOx e NOx. Tais
compostos reagem na atmosfera por meio da radiacdo ultravioleta da luz
solar produzindo o smog fotoquimico, a chuva &cida, varios oxidos de
compostos organicos, oz6nio, problemas de corrosdo nos motores e
pecas automotivas, e contaminagdo dos catalisadores nos processos de
refino (INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006; MUZIC et al., 2010;
BU etal., 2011).

Por tais motivos as restricfes referentes a concentracdo de
enxofre em combustiveis aplicados ao transporte estdo cada vez mais
severas nas Ultimas décadas, sendo que em alguns paises, como Estados
Unidos, Japdo, Coréia e maior parte da Europa, limita-se a 10 partes por
milhdo, desde 2010 (SONG e MA, 2003; GUTIERREZ e KLIMOVA,
2011; BLANCO-BRIEVA et al., 2011; TEYMOURI et al., 2013). Tais
restricdes impulsionam a discussdo entre 6rgdos governamentais e
industrias automobilisticas para realizar projetos alternativos que
atendam aos limites de emiss@es estabelecidos.

No Brasil, foi criado em 1986 um Programa de Controle de
Emissdes Veiculares (PROCONVE), que possuia a missdo de melhorar
a qualidade do ar em grandes centros urbanos. Foi realizado um termo
de ajustamento de conduta pela Petrobras, em parceria com a Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e a
Associacdo Nacional dos Fabricantes e Veiculos Automotores
(ANFAVEA), no qual foi previsto que a partir de 1° de janeiro de 2013,
0 Oleo diesel S50 (50 ppm (m/m) de enxofre) seria substituido,
integralmente, pelo 6leo diesel S10 (10 ppm (m/m) de enxofre).

Devido ao grande aumento no consumo de combustiveis
liquidos, como gasolina e 6leo diesel, as refinarias precisam processar
petroleos cada vez mais pesados, ou seja, com elevados teores de
contaminantes, tais como derivados orgéanicos de enxofre e nitrogénio
(KUMAR, et al., 2012; LAM et al., 2012; MACHADO et al., 2013). A
hidrodessulfurizagdo (HDS) é o método tradicional que remove enxofre
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dos combustiveis por meio de reacdo catalitica com hidrogénio a
elevadas temperaturas e pressoes, utilizando catalisadores de Co-Mo e
Ni-Mo. Este método passou por adaptacdes para aumentar a severidade
do processo e teor de metais no catalisador, com a finalidade de remover
maiores quantidades dos contaminantes em questdo. Porém, com o
petroleo atualmente processado, ainda sdo encontrados compostos de
enxofre refratarios no 6leo diesel apés a HDS, o que indica, segundo
Muzic et al. (2010), a necessidade de uma unidade complementar ao
HDS para que os limites de enxofre permitidos pela legislacdo sejam
alcancados.

O processo adsortivo tem atraido a atencdo na dessulfurizacdo
de combustiveis liquidos devido ao baixo consumo de energia, operacdo
a temperatura e pressdo ambiente, ndo utilizacdo de hidrogénio e
viabilidade de regeneracdo do adsorvente (TANG et al., 2011; ANIA et
al., 2006; BU et al., 2011).

A adsor¢do de compostos de enxofre tem sido motivo de estudo
por muitos pesquisadores, utilizando diversos adsorventes. Silica gel
impregnada com metais foi utilizada para a adsorgéo seletiva de enxofre
(KHARE, 2002). Outros estudos apresentam a utilizacdo de MOFs
(Metal  Organic  Framework) na remocdo de compostos
organossulfurados de correntes de hidrocarbonetos por adsorcdo
(CYCHOSZ et al., 2009; ACHMANN et al., 2010; KHAN et al., 2011;
MAES et al., 2011). Carvéo ativado é outro adsorvente muito estudado
para esta finalidade (SONG e MA, 2003; KIM et al., 2006; ZHOU et al.,
2006; YANG et al., 2007, WANG et al., 2009; HAN et al., 2014), pois
apresenta elevada &rea superficial, grandes volumes de poros, €
propriedades superficiais passiveis de modificacdo (BU et al., 2011). O
carvdo ativado modificado com metais de transi¢cdo também tem sido
estudado com a finalidade de aumentar a seletividade a compostos de
enxofre presentes no dleo diesel (ARCIBAR-OROZCO e RANGEL-
MENDEZ, 2013).

Além de compostos sulfurados, combustiveis fosseis também
sdo contaminados por outras moléculas aromaticas, incluindo compostos
nitrogenados heterociclicos, como o indol e o carbazol. Estes compostos
contendo nitrogénio competem com compostos de enxofre pelos sitios
cataliticos durante o processo de hidrodessulfurizacdo (HDS) (YANG et
al., 2003; KORIAKIN et al., 2010). Para obtencdo de ultra HDS, tais
contaminantes nitrogenados precisam ser removidos, 0 que também
pode ser alcancado pela adsor¢do em materiais porosos (KORIAKIN et
al., 2010).
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Constata-se uma lacuna na literatura quanto a pesquisas visando
a avaliacdo da capacidade adsortiva de diversos adsorventes como
resina, argila, carvdo ativado, silica, MOFs e carvdo ativado puro e
impregnado com os metais cobre e paladio, com relacdo aos compostos
de enxofre e nitrogénio presentes no dleo diesel comercial, constituindo
este fato a motivacdo principal de presente estudo. Foi realizada a
caracterizacdo do adsorvente quanto as propriedades fisico-quimicas e o
estudo do processo de adsorcdo em leito fixo. Os resultados
experimentais foram utilizados para a validacdo da modelagem e
simulacdo da adsorcdo em processo continuo. Os estudos foram
conduzidos com Gleo diesel carga da HDS e com 6leo diesel produto da
HDS, com a finalidade de avaliar os processos de pré e pds tratamento
do 6leo diesel.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente estudo teve por objetivo avaliar a aplicacdo da
adsorcao (batelada e continuo) na remocdo de compostos de enxofre e
nitrogénio presentes no Gleo diesel processado nas unidades de HDS.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para se atingir o objetivo geral proposto neste estudo, 0s
seguintes objetivos especificos foram realizados:

a) avaliar a capacidade adsortiva em batelada para compostos

sulfurados e nitrogenados presentes no dleo diesel hidrotratado,

de adsorventes comercializados industrialmente: resina, argila,

carvdo ativado e silica;

b) sintetizar e caracterizar MOFs (Metal Organic Framework)

de zinco e cobre e avaliar sua capacidade adsortiva para

compostos sulfurados e nitrogenados presentes no éleo diesel

hidrotratado;

¢) suportar MOFs de cobre em carvédo ativado e silica e avaliar

sua capacidade adsortiva, para compostos sulfurados e

nitrogenados presentes no 6leo diesel hidrotratado;

d impregnar carvdo ativado com cobre e paladio e avaliar sua

capacidade adsortiva para compostos sulfurados e nitrogenados
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presentes no 6leo diesel hidrotratado e 6leo diesel carga do
hidrotratamento;

e) obter um sistema de adsorcdo em série que propicie um 6leo
diesel com a menor concentracdo de compostos nitrogenados
para o 6leo diesel carga do hidrotratamento e com a menor
concentracdo de enxofre e nitrogénio para o0 produto do
hidrotratamento;

f) caracterizar fisica e quimicamente o carvao ativado original e
impregnado;

g) estudar o equilibrio (isotermas) para o carvdo ativado
original, carvdo ativado impregnado com cobre e carvao
ativado impregnado com paladio;

h) estudar o tempo de equilibrio de adsorc¢éo;

i) avaliar a dessulfurizacdo e desnitrogenacdo com carvao
ativado em leito fixo;

j) realizar o levantamento das curvas de ruptura para diversos
processos de adsorcdo em série para o Oleo diesel carga e
produto da HDS;

k) avaliar a regeneracao dos carvfes ativados por extracdo com
tolueno em batelada e em leito fixo;

1) realizar a simulacdo do processo continuo e um reator de
HDS e avaliar a eficiéncia do processo com uma coluna de
adsorcao antes e apds da HDS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEO DIESEL

O oleo diesel é um produto oleoso e 0 mais abundante obtido a
partir do refino do petrdleo. E composto predominantemente por
hidrocarbonetos alifaticos, contendo de 9 a 28 atomos de carbono na
cadeia e, em menores concentracdes de compostos de enxofre,
nitrogénio e oxigénio (BRAUN et al., 2003; CONFEDERACAO
NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012).

Esse combustivel é obtido por um processo de destilagdo na
faixa de temperatura de 160 a 365 °C. E utilizado em motores de
combustdo interna e ignicdo por compressao (motores do ciclo diesel)
tais como automdveis, caminhdes, O6nibus, pequenas embarcagdes,
locomotivas, navios e geradores elétricos. Esses motores apresentam
uma durabilidade muito alta, cerca de dez vezes maior que 0s motores
movidos a gasolina (BRAUN et al., 2003; CNT, 2012; PETROBRAS,
2013).

A producdo do diesel inicia-se na destilacdo atmosférica, na
qual fragdes bésicas para a producdo deste derivado sdo obtidas: o
gasoleo leve e pesado. A estas fragdes podem ser agregadas outras como
a nafta, o querosene e o gasoleo leve de vacuo resultando no produto
conhecido como 6leo diesel (PARKASH, 2010, p. 65-80).

O diesel é o principal combustivel utilizado na atualidade. O
atual modelo energético brasileiro é apoiado principalmente no
transporte de cargas em motores diesel, por via rodoviaria, em
detrimento do transporte ferroviario, fluvial ou cabotagem (CNT, 2012).
Segundo um relatério do balanco energético nacional realizado pela
Empresa de Pesquisa Energética (EPE), com base no ano de 2013,
18,8% de todo o consumo energético no Brasil sdo referentes ao 6leo
diesel, consumo equivalente ao da eletricidade no periodo avaliado.

A implantacdo de unidades de hidrotratamento de diesel auxilia
na reducdo do teor de enxofre, porém com a legislagdo ambiental cada
vez mais restrita, outras solugdes para tal problema precisam ser
investigadas.


http://www.br.com.br/wps/portal/!ut/p/c1/04_SB8K8xLLM9MSSzPy8xBz9CP0os3hLf0N_P293QwP3YE9nAyNTD5egIEcnQ3cjE6B8JG55E2MKdBu4GpGk29_f0xUob-Dq6mFsDlROyG4_j_zcVP2C3NDQiHJHRQBz_0cy/dl2/d1/L0lDU0lKSWdrbUEhIS9JRFJBQUlpQ2dBek15cXchL1lCSkoxTkExTkk1MC01RncvN185TzFPTktHMTAwMTc5MDJER0ZBMFBLMTBJNi9DaFE6SjUyMjcwMDAy/?PC_7_9O1ONKG10017902DGFA0PK10I6_WCM_CONTEXT=/wps/wcm/connect/Portal%20de%20Conteudo/produtos/automotivos/oleo+diesel/tipo+de+motores+diesel
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2.2 REGULAMENTAGAO AMBIENTAL

A poluigdo do ar tem sido muito pesquisada nas ultimas décadas
por se tratar de um fator de grande importancia na busca da preservagédo
do meio ambiente e na implementacdo de um desenvolvimento
sustentavel, pois esta poluicdo afeta de diversas formas a salide humana,
0s ecossistemas e 0s materiais (AZUAGA, 2000).

O Departamento Nacional de Transito (DENATRAM) define
poluicdo atmosférica como uma mudanca indesejavel, e muitas vezes
irreversivel, nas caracteristicas fisicas, quimicas ou bioldgicas do ar
atmosférico, que pode afetar perniciosamente o equilibrio do sistema
ecoldgico com interferéncia na vida do homem, animais e vegetais;
deterioragcdo dos bens culturais e de lazer; inutilizacdo ou depreciacéo
dos recursos naturais.

No Brasil foram desenvolvidos programas para o controle de
poluicdo atmosférica resultante da queima do Oleo diesel, através de
parcerias com Orgdos regulamentadores. O PROCONVE (Programa
Nacional para Controle das Emissfes Veiculares) foi criado em 1986,
com a finalidade de reduzir gradativamente os niveis de emissdo de
poluentes, como éxidos de enxofre resultantes da combustdo do 6leo
diesel (CONAMA, 315, 2012). Com isso, a Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) e a PETROBRAS tiveram como objetivo a adequacio
dos combustiveis comercializados no Brasil, atendendo aos limites de
emissOes estipulados pelas resolugbes CONAMA atuais. A0 mesmo
tempo, a Associacdo dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA) precisou acompanhar as alteragdes realizadas no 6leo
diesel, desenvolvendo e aprimorando os motores que produzem
(CERAVOLO, 2012; CARVALHO, 2011). As fases do PROCONVE
com seus limites determinados pelo CONAMA séo apresentadas
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Quadro 1. Fases do PROCONVE

Fase Teor maximo de Periodo de CONAMA
enxofre permitido Vigéncia
no 6leo diesel
(ppm)
FASE | (P1) - 1989 a 1993 | Resolugéo 18
1986
FASE 1l (P2) 3000 a 10000 1994 2 1995 | Resolucédo 08
1993
FASE 111 (P3) 3000 a 10000 1996 a 1999 | Resolucédo 08
1993
FASE IV (P4) 3000 a 10000 2000 a 2005 | Resolucdo 08
1993
FASE V (P5) 500 a 2000 2006 a 2008 Resolucéo
315 2002
FASE VI (P6) 50 2009 a 2012 Resolucéo
315 2002
FASE VII (P7) 10 A partir de Resolucéo
2012 403 2008

FONTE: Adaptado de (CONFEDERACAO NACIONAL DO TRANSPORTE,
2008).

A Fase VI do PROCONVE ndo foi cumprida no prazo
estipulado pelo fato da defasagem tecnolégica das refinarias nacionais e
das indlstrias automobilisticas. Por tais motivos, a PETROBRAS se
responsabilizou por um Termo de Ajustamento de Conduta instituido
pelo Ministério Publico Federal, por meio do qual novos prazos foram
estabelecidos, tais como de janeiro a agosto de 2009 o diesel
metropolitano S50 deveria ser fornecido para os énibus de transporte
publico urbano das cidades de Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Belém,
Fortaleza, Recife e Curitiba. Em janeiro de 2010 o diesel metropolitano
S50 deveria ser fornecido para os 6nibus de transporte publico urbano
das cidades de Porto Alegre, Belo Horizonte, Salvador e Regido
Metropolitana de Sdo Paulo. Em janeiro de 2011 o diesel metropolitano
S50 deveria ser fornecido para os 6nibus de transporte publico urbano
das regides metropolitanas da Baixada Santista, Campinas, Sdo José dos
Campos e Rio de Janeiro. Em janeiro de 2013 iniciou-se a
comercializacdo do diesel metropolitano S10 para as novas frotas da
fase P7 do PROCONVE (veiculos pesados do ciclo Diesel).
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2.3 COMPOSTOS ORGANICOS DE ENXOFRE

Segundo Bandosz (2006), o enxofre € um elemento quimico ndo
metalico, inodoro, de cor amarelada, da familia dos calcogénios que a
temperatura ambiente encontra-se no estado sélido. Em quase todas as
fragdes de destilacdo do Oleo cru estdo presentes compostos organicos
de enxofre (SPEIGTH, 2000).

A maior fragdo dos atomos de enxofre do petréleo esta
associada a uma cadeia carbbnica, caracterizando a presenca de
compostos organossulfurados. Por este motivo, o enxofre é classificado
como um heterodtomo quando presente em cadeias de hidrocarbonetos
(SPEIGTH, 2000).

Com a evolugdo de metodologias e técnicas analiticas, como
cromatografia gasosa de alta resolucdo e detectores de enxofre por
fluorescéncia ultravioleta, 61 compostos de enxofre presentes no 6leo
diesel puderam ser identificados e quantificados (STANISLAUS et al.,
2010; MA et al., 1994). Os principais compostos sulfurados presentes no
6leo diesel sdo os benzotiofenos (BT) e os dibenzotiofenos (DBT) e seus
derivados alquilados (BANDOSZ, 2006; STANISLAUS et al., 2010).

De acordo com Yang (2003), as moléculas mais dificeis de
serem removidas do Oleo diesel sdo os derivados alquilados do
dibenzotiofeno nas posigdes 4 e 6, pois apresentam menor reatividade,
sendo por este motivo denominadas de substancias refratérias. Sao estes
compostos que provocam um fendmeno conhecido como impedimento
estérico, diminuindo a eficiéncia da hidrodessulfurizagio (CERAVOLO,
2012; STANISLAUS et al., 2010; SONG e MA, 2003; BANDOSZ,
2006).

Os compostos organicos de enxofre apresentam a seguinte
ordem de reatividade (facilidade de remocgdo) nos processos de
hidrodessulfurizacdo: sulfetos e bissulfetos > tiofeno (T) > benzotiofeno
(BT) > dibenzotiofeno (DBT) > 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) >
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), ou seja, o composto 4,6-
DMDBT é o0 menos reativo (SONG e MA, 2003; CERAVOLDO, 2012).
A Figura 1 apresenta a estrutura de alguns destes compostos.



Figura 1- Estrutura molecular de alguns compostos organicos de enxofre.
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2.4 COMPOSTOS ORGANICOS DE NITROGENIO

Os compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel foram
caracterizados qualitativa e quantitativamente através do auxilio de
técnicas de cromatografia gasosa de alta resolu¢do ou por detectores
com sensibilidade ao nitrogénio (STANISLAUS et al., 2010). Tais
compostos sdo classificados em dois grupos: compostos organicos
nitrogenados basicos e os ndo basicos (ou neutros) (POLCK, 2010;
CERAVOLO, 2012).

Os dois grupos sdo heterociclicos aromaticos efou poli
aromaticos contendo o heterodtomo de nitrogénio. Os compostos
bésicos apresentam um anel piridinico (com seis carbonos) em sua
estrutura molecular, deficiente em elétrons quando comparado ao anel
benzénico. A presenca deste anel piridinico favorece a adsorcdo do
heterodtomo de nitrogénio na superficie dos catalisadores em processos
de hidrotratamento (SIMOES, 2008; LIU et al., 2009). Os compostos
ndo béasicos possuem um anel pirrélico (com cinco carbonos)
eletronicamente mais forte que o anel benzénico. Quando em contato
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com a superficie dos catalisadores, tais compostos sdo adsorvidos em
funcdo da alta densidade eletrbnica de sua estrutura molecular
(SIMOES, 2008; POLCK, 2010).

Cerca de 70% dos compostos organicos de nitrogénio contidos
no Oleo diesel sdo ndo basicos, em sua maioria o carbazol e seus
derivados (LIU et al., 2010; XIANG et al., 2008; KIM et al., 2006;
TURAGA et al., 2003). Ja os compostos nitrogenados basicos presentes
em maior concentracdo no dleo diesel é a quinolina e seus derivados
(POLCK, 2010; OLIVEIRA, 2004; LIU et al., 2009). A estrutura do
carbazol e da quinolina sdo apresentados na Figura 2.

Figura 2- Estrutura molecular de alguns compostos de nitrogénio.
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25 INFLUENCIA DA REMOCAO DOS COMPOSTOS
NITROGENADOS _NA EFICIENCIA DA
HIDRODESSULFURIZACAO (HDS)

Segundo Laredo et al. (2013) a presenca de compostos
nitrogenados em destilados médios do petréleo é o maior problema para
se obter combustiveis com teores de enxofre baixos. A presenca de
compostos nitrogenados no reator da HDS, mesmo como tragos, afeta
severamente a hidrodessulfurizagdo de compostos de enxofre blindados
estericamente, como o 4,6-DMDBT. E reconhecido que compostos
nitrogenados e compostos de enxofre refratarios competem pelo mesmo
tipo de sitios cataliticos ativos, por isso, a remocdo de compostos
nitrogenados antes do processo HDS pode melhorar ndo somente a
hidrodesnitrogenacdo (HDN) como também a hidessulfurizacdo (HDS)
de destilados médios do petrdleo, produzindo combustiveis com
concentracao ultrabaixa de enxofre.
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Em geral, a remocdo de compostos de nitrogénio de destilados
médios por meio de adsorventes solidos melhora a taxa de reacdo de
compostos de enxofre por meio do processo HDS (LAREDO et al.,
2013). Segundo Arcibar-Orozco e Rangel-Mendez (2013), as
tecnologias de dessulfurizacdo sdo afetadas pela presenca, mesmo que
em pequena quantidade, de compostos aromaticos de nitrogénio.

Diversos estudos foram realizados com a finalidade de verificar
a influéncia dos compostos nitrogenados na eficiéncia da remocédo de
compostos de enxofre pela HDS.

Yang et al. (2004) reduziram a concentracdo de nitrogénio
presente em uma carga de 0Oleo leve de 635 ppm (m/m) para 16 ppm
(m/m) e observaram um substancial aumento na constante da taxa de
reacdo dos compostos substituidos de DBT.

Macaud et al. (2004) utilizaram resinas de troca ibnica
fortemente &cidas na remocdo seletiva de compostos nitrogenados
heterociclicos presentes em uma carga de diesel. O processamento desta
carga altamente desnitrogenada permitiu a operacdo da HDS com
temperaturas préximas a 15 °C, aumentando entéo, o tempo de vida do
catalisador.

Choi et al. (2004) verificaram que a remocdo de 80% das
espécies nitrogenadas resultou em reatividades muito maiores das
espécies sulfuradas nas reaces de HDS. Com uma carga de gés 6leo de
24 ppm (m/m) de nitrogenados, o produto da HDS (a 340 °C) apresentou
20 ppm (m/m) de enxofre, j& para uma carga com 120 ppm (m/m) de
nitrogenados o produto da HDS apresentou 87 ppm (m/m) de enxofre
mesmo a uma temperatura de 360 °C.

Sano et al. (2004) realizaram a desnitrogenacéo de gasoleo por
meio da adsor¢cdo com alumina e carvao ativado e obtiveram como
resultado do produto HDS gaséleo com 11 ppm (m/m) de enxofre
guando a carga possuia 60 ppm (m/m) de nitrogenados, e um produto
com 193 ppm (m/m) de enxofre quando a carga apresentava 250 ppm
(m/m) de nitrogenados.

Yang et al. (2005) verificaram que as temperaturas de reacdo
para atingir 50% de conversdo na HDS foram 5 °C, 20 °C e 25 °C mais
baixas para DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT, respectivamente, quando a
concentracdo de nitrogénio na alimentacéo foi reduzida de 744,9 para
16,5 mg/L. Seus resultados também sugeriram que 0s compostos
nitrogenados e 4,6-DMDBT competem pelo mesmo tipo de sitios ativos,
e que o DBT pode também ser convertido em diferentes sitios, ndo
competindo na mesma proporgao com 0s compostos nitrogenados.
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Sau et al. (2005) realizaram a remocdo seletiva do nitrogénio
por adsor¢cdo com silica e alumina e observaram que menores
concentracdes de nitrogénio, para uma mesma concentragdo de enxofre,
podem aumentar a atividade do catalisador em mais de 60%, reduzindo
também o consumo do hidrogénio. Além disso, verificaram que quanto
maior o teor de nitrogénio na carga da HDS, maior a temperatura
necessaria para obter a mesma conversdo, ou seja, para alcancar a
conversdo de 80% na HDS usando uma carga com 5 ppm de nitrogénio
a temperatura de 370 °C foi suficiente. Ja para uma concentracdo de
nitrogénio de 125 ppm a temperatura precisou ser aumentada para 390
°C, e para a carga com 320 ppm de nitrogénio a temperatura necessaria
foi de 405 °C.

Trakarnpruk et al. (2008) doparam gaséleo com piridina antes
da HDS e verificaram que a porcentagem de conversdo do DBT presente
no gasoleo reduziu conforme a quantidade de piridina foi aumentada.

A partir de tais estudos verifica-se a importancia de estudar uma
forma de remog¢do dos compostos nitrogenados antes do processo HDS,
e esta necessidade aumenta com o refino dos petroleos mais pesados que
tém sido processados. Uma das possibilidades é a utilizacdo do processo
de adsorcdo, o qual serd melhor detalhado a seguir.

2.6 ADSORCAO

A adsorcédo ocorre quando uma superficie sélida é exposta a um
gas ou liquido, e é definida como o enriquecimento de certo material ou
0 aumento da densidade do fluido na vizinhanca de uma interface. Os
termos adsorcdo e dessorcdo sdo utilizados para indicar a direcdo na
gual o estado de equilibrio foi atingido (ROUQUEROL e SING, 1999,
p. 6).

A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas
(adsorcdo unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer
em diversas camadas (adsor¢do multimolecular) (CIOLA, 1981).

O processo de adsorcdo €, muitas vezes, reversivel, de modo
gue a modificacdo da temperatura e/ou pressdo, pode provocar a facil
remocao do soluto adsorvido no sélido (FOUST et al., 1982).

A adsorcdo ocorre pelas interacdes entre o sélido e as moléculas
presentes na fase fluida. Segundo Figueiredo e Ribeiro (1987, p. 16),
dois tipos de forcas podem estar envolvidos: quimissorcao e fisissorcéo.

Adsorcao fisica € um processo semelhante & condensacao,
envolvendo forcas de repulsdo e dispersdo de van der Waals e as
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interacdes eletrostaticas de polarizacdo, dipolo e quadrupolo. N&do ha
alteracdo quimica das moléculas adsorvidas e o calor de adsorcdo é
pequeno. Este tipo de adsorcdo constitui a maioria dos processos de
purificacdo e separacdo. Nele o processo € sempre reversivel e
exotérmico e se observa normalmente a deposicdo de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie do adsorvente. O equilibrio ¢é
atingido rapidamente, sendo considerada da mesma ordem da entalpia
de condensacdo. As interacOes eletrostaticas estdo presentes apenas em
adsorventes que possuem estrutura idnica, como por exemplo, as
zeolitas (RUTHVEN, 1984; VALENCIA, 2007).

Adsorcdo quimica envolve a formacgdo de ligagBes quimicas,
por isso, o calor de adsor¢do é da ordem de grandeza dos calores de
reacdo. Nesse fendmeno de superficie, os elétrons de enlace entre as
moléculas e o solido experimentam reordenamento e o0s orbitais
respectivos mudam de forma, de modo a simular uma reacdo quimica.
Na quimissorcdo ocorre a formacdo de uma Unica camada sobre a
superficie sélida. A irreversibilidade e liberacdo de energia sdo da
mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo (RUTHVEN, 1984).

O processo adsortivo € fortemente influenciado pelo tipo e
caracteristicas dos adsorventes.

2.7 ADSORVENTES

O desenvolvimento de novos adsorventes que oferecem
algumas caracteristicas atraentes tem sido uma etapa para o recente
crescimento da tecnologia (REZAEI e WEBLEY, 2009).

A selecdo de um adsorvente inclui consideracBes da area
superficial e do tipo de soluto e solvente envolvido no processo de
adsorcdo, bem como relatos dos tipos de ligagdes que sdo formados
entre 0 sélido e o fluido. Para aplicacBes industriais selecionam-se
adsorventes porosos com grande area superficial. Exemplos de
adsorventes que seguem este critério sdo: carvdo ativo, silica gel,
alumina ativada, biomassa de alga marinha, zeo6litas entre outros
(BORBA, 2006).

A porosidade de um dado adsorvente é uma variavel critica do
processo de adsorcdo. A eficiéncia do processo depende do
comportamento do adsorvente tanto no equilibrio quanto na cinética.
Um bom s6lido adsorvente é aquele que possui boa capacidade
adsortiva e boa velocidade de adsorcéo.
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De uma maneira simplificada os adsorventes podem ser
classificados em adsorventes amorfos e adsorventes cristalinos. Os
adsorventes amorfos (Silica-gel, carbono ativado, alumina) apresentam
distribuicdo de tamanho de poros ndo uniforme.

Na sequéncia faz-se uma descricdo dos adsorventes de maior
aplicacdo como resina, argila, carvao ativado e MOFs.

2.7.1 Resina

A primeira resina de troca idnica sintética foi produzida por
Adams e Holmes em 1935, por meio do aquecimento de varios fenois
com formaldeido e mostraram que este material poderia ser utilizado
como adsorvente.

Com o conhecimento da sintese das resinas de troca ibnica foi
possivel o desenvolvimento de resinas poliméricas, as quais foram
inicialmente utilizadas em 1962 por Kunin e colaboradores, fato que deu
inicio a um importante crescimento na remogdo de compostos organicos
de sistemas gasosos e aquosos nas aplicag¢des industriais e de quimica
analitica (KUNIN et al., 1962).

Copolimeros ndo-ibnicos de estireno e divinilbenzeno séo
amplamente utilizados como adsorventes devido ao seu elevado volume
de poros (QUEIROS, 2006).

Favre-Réguillon et al. (2008) utilizaram resinas macroporosas
de poliestireno divinilbenzeno como adsorvente de compostos de
enxofre para o diesel. O método proposto se baseia na adsorgéo seletiva
de compostos sulfurados pela formacdo de complexos de transferéncia
de carga com moléculas imobilizadas de um aceptor . Ap6s a adsorgao,
o copolimero foi regenerado utilizando leito fixo e tolueno como
solvente. A afinidade das resinas com 0s compostos organicos de
enxofre foi confirmada por andlises em GC-PFPD (Cromatografia
Gasosa - Pulsed Flame Photometric Detector).

Liquidos ibnicos clorados foram testados como extratores de
compostos nitrogenados por Xie et al. (2009). Eles observaram que estes
liguidos podem extrair seletivamente tais compostos, porém a
solubilidade dos liquidos iénicos ndo foi a desejada na saida do
processo. Por isso, realizaram uma ligacdo covalente entre os liquidos
idnicos e polimeros, gerando resinas de troca ibnica. Tais resinas foram
entdo, avaliadas usando uma solugdo sintética com dibenzotiofeno e
carbazol como compostos modelos, e elevada seletividade aos
compostos nitrogenados foi obtida.
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Em 2010 o mesmo grupo de Xie testaram as resinas de troca
ibnica em batelada e em leito fixo, utilizando combustivel sintético
composto por carbazol e dibenzotiofeno como contaminantes e n-
decano e tolueno como solventes. A capacidade adsortiva dos
compostos nitrogenados foi avaliada e a maior afinidade destes
compostos com a resina foi explicada pela ligacdo de hidrogénio entre o
anion cloreto e 0os compostos de nitrogénio.

Guo et al. publicaram em 2010 um estudo no qual utilizaram
reacOes de alquilacdo de compostos tiofénicos com catalisadores sélidos
de &cido fosférico e resinas macroporosas sulfénicas, junto a uma
gasolina sintética e comercial. Os resultados mostraram que as resinas
apresentaram melhor desempenho do que os catalisadores solidos de
acido fosférico em ambas as condicOes de alimentagéo.

2.7.2 Argila

A argila é definida como uma rocha natural, de granulacéo fina,
terrosa, que pode adquirir plasticidade quando umedecida (SANTOS,
2012).

As argilas sdo rochas sedimentares formadas pela modificacao
de silicatos de aluminio de origem magmatica, metamorfica ou
sedimentar (SANTOS, 2012). As argilas sdo constituidas de
argilominerais, os quais sdo considerados como silicatos de aluminio
hidratados, que podem conter teores de elementos alcalinos e alcalinos-
terrosos (entre eles magnésio, ferro, potassio, etc.), de estrutura
cristalina em camadas lamelares ou de estrutura fibrosa (SILVA e
FERREIRA, 2008; SANTOS, 2012).

As argilas podem ser classificadas como catidnicas e aninicas.
As catidnicas podem ser encontradas na natureza, e possuem lamelas de
aluminossilicatos carregadas negativamente, as quais sdo neutralizadas
por cétions presentes no espaco intermolecular. As argilas anidnicas, sdo
geralmente sintetizadas pois sdo mais raras na natureza, tais argilas
possuem cargas positivas devidas as camadas do hidréxido do metal
(REICHLE, 1986).

As bentonitas sdo os argilominerais mais estudados, sendo
constituidas por argilominerais do grupo das esmectitas. As argilas
apresentam uma variedade de mecanismos de adsorcdo, como a
adsorcdo fisica, quimica, ligagdes de hidrogénio e complexos de
coordenacdo (GITIPOUR et al., 1997). Devido a estas propriedades, sua
elevada area superficial e capacidade de trocar cations, as argilas podem
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ser consideradas como um adsorvente alternativo na dessulfurizacédo e
desnitrogenacédo do 6leo diesel.

Estes materiais encontram amplas aplicagGes em diversos tipos
de processos, devido a sua grande area especifica, porém a
especificidade da sua aplicacdo dependera da natureza da interagdo
solido-adsorbato (ROUQUEROL e SING, 1999, p. 8).

2.7.3 Carvao ativado

Os carvdes microporosos pertencem a uma classe de materiais
importante, conhecido como carvdo ativado, o qual possui larga
aplicacdo por sua alta producdo mundial de aproximadamente 400.000
ton/ano (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

A matéria-prima para os carvfes ativados sdo materiais
carbonéaceos como madeira, coque de petrdleo, 0ssos, casca de coco e de
frutas em geral. Sua produgdo envolve a preparacdo de material bruto,
carbonizacdo a baixas temperaturas e ativacao.

Os métodos utilizados para a ativacdo do carvao sdo: fisico e
quimico. Apds o tratamento inicial, a ativacdo por gés (fisica) envolve
primeiramente carbonizagdo entre 400-500 °C para eliminar o volume
de materiais volateis, e entdo, uma gaseificacdo parcial na faixa de 800-
1000 °C para desenvolver a porosidade e area superficial. Um leve
oxidante como CO; e vapor, ou gas de combustdo, é utilizado na etapa
da gaseificacdo porque a taxa de reacdo superficial € muito menor do
gue a taxa de difusdo nos poros, assim, assegura-se o desenvolvimento
uniforme de poros através do carvdo (YANG, 2003, p. 79). A ativacao é
geralmente processada em leitos fixos, porém recentemente leitos
fluidizados também tém sido utilizados. O outro processo de ativacéo
também utilizado comercialmente depende da agdo de aditivos
inorganicos para desintegrar e desidratar 0s materiais celuldsicos e,
simultaneamente, prevenir a contracdo durante a carbonizagdo. Este
processo é chamado de ativagdo quimica e nele ndo se faz necesséria a
pré-carbonizacdo (YANG, 2003, p. 80).

Os carvdes ativados sdo caracterizados por uma area superficial
entre  300~4000 m?/g. Varias classes de carvdo ativado sdo
comercializadas dependendo de suas aplicagdes. Para utilizacdo em fase
liquida, o didmetro de poro deve ser no minimo de 30 A. J4 os poros
para carvdes utilizados em fase gasosa estdo geralmente em uma faixa
de 10 a 25 A de didmetro. A necessidade de poros maiores para a fase
liquida é devido ao grande tamanho dos adsorbatos dissolvidos e a
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difusdo em liquidos ser mais lenta do que em gases para moléculas de
mesmo tamanho (KIM e KANG, 2007).

Em carvdes de origem vegetal, de acordo com os parametros de
processo de carbonizacdo (temperatura, pressao, tipo de atmosfera, taxas
de fluxo), os devidos compostos lignoceluldsicos podem néo ser
totalmente degradados, gerando residuos destes. Marsh e Rodriguez-
Reinoso (2006, p. 183) citam que 0s grupos quimicos mais encontrados
em carvdes ativados de origem vegetal podem ter classes quimicas
distintas, tais como: Carboxila, lactona, fendlico, carbonila, éter, pirona,
cromeno, as quais podem ser visualizadas na Figura 3. Os varios tipos
de grupos de oxigénio encontrados na superficie de carvBes ocorrem
devido a eletronegatividade deste 4tomo, que possuem momento de
dipolo e a sua presencga tem singular influéncia nos sistemas adsortivos
em solucéo, em particular, o de pequenas moléculas em agua onde s&o
competitivamente adsorvidas em sitios da superficie complexa de
oxigénio.

Figura 3 — Alguns grupos funcionais do oxigénio presentes na superficie do
carvao ativado.

Carboxilico

Lactona

Fenol
Carbonil
Eter

Pirona
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FONTE: Adaptado de RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABINO, 1998.
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2.7.4 Carvao ativado modificado

O carvao ativado possui grande capacidade e versatilidade de
adsorver determinados materiais tanto na fase liquida quanto gasosa,
apesar disso, existem limitagBes. Um exemplo disso é que a adsorcédo de
gases toxicos com baixa massa molecular, baixo ponto de ebulicdo e
notavel polaridade ndo é possivel em carvBes ativados convencionais,
pois a retencdo do adsorbato é extremamente limitada (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006, p. 444).

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006, p. 445), o recurso
da impregnacéo de carvao ativado € utilizado para superar as limitacdes
citadas anteriormente. Os carv@es impregnados oferecem maiores
capacidades como a otimizagdo de propriedades existentes no carvdo
ativado, disponibilizacdo de grande area superficial interna, na qual a
superficie do carvéo é substituida pela superficie do outro material.

A impregnacdo apresentada pela literatura estd ligada, na
maioria dos casos, a modificacdo de um catalisador, resultando em dois
componentes, um ativo e um suporte. O foco deste estudo ndo é o de
usar o carvao ativado apenas como um suporte, a proposta estd em
utilizar sua superficie porosa para a adsorcdo fisica e as porgdes
impregnadas para a adsorcdo quimica.

Tamon et al. (1996) impregnaram carvao ativado com haletos
metalicos para remover CO de processos gasosos. No estudo foi
concluido que a impregnacédo de PdCl, e CuCl aumentou efetivamente a
adsorcdo de CO, sendo que para o primeiro sal o aumento em relagdo ao
carvdo sem impregnacao foi de oito vezes e para o segundo doze vezes.

Kim e Yie (2005) também impregnaram carvao ativado com
cloreto de cobre, porém para a adsorcdo de metilmercaptanos em leito
fixo. O carvdo impregnado apresentou significante aumento na
capacidade de adsorcdo do metilmercaptano, mesmo com a impregnagdo
resultando em reducdo da micro porosidade.

Fibras de carvdo ativado foram impregnadas com solugdo de
cloretos metélicos (MgCl,, MnCl,, CoCl,, CuCl, e NiCl,) por Wang et
al. (2006). As capacidades de adsorcdo para SO, foram medidas em um
leito fixo tubular com modelo de gases de combustdo. A maior
capacidade adsortiva foi apresentada pelo carvao ativado impregnado
com cobalto, fato atribuido a sua alta quantidade de sitios ativos.

Wang e Yang (2007) realizaram um estudo com carvéo ativado
impregnado com CuCl, PdCl; e Paladio metalico para a dessulfurizagao
de um combustivel modelo para a adsorcdo seletiva de moléculas
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tiofénicas. Em seus resultados observaram que a capacidade adsortiva
seletiva a compostos de enxofre foi maior para o PdCI, do que para
CuCl e Pd".

Em 2008 Xiao et al. publicaram um estudo que envolveu a
investigacdo da adsorcdo de benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT)
em carvoes ativados impregnados com metais de transicdo e zedlitas Y
trocadas ionicamente com 0s mesmos metais. Os carvoes foram
preparados pela impregnacdo em solucdo aquosa de 0,1 M do nitrato dos
metais (AgNOs, Cu(NO3),, Ni(NO3),, Zn(NO3), ou Fe(NOs)s). Suas
conclusdes quanto ao carvdo ativado foram que a maior quantidade de
BT e DBT foi adsorvida pelo Ag'/AC, enquanto que a menor foi para o
Fe"'/AC. Os demais adsorventes apresentaram desempenho melhor do
gue o carvao ativado original, e se mostraram mais eficientes do que a
zellita.

Ma et al. (2010) sintetizaram carvdes ativados impregnados
com cobre para a adsor¢do de CO. O preparo dos carvies se deu pelo
contato do carvdo ativado com uma solucdo aquosa de CuCl;
isoladamente ou uma mistura de CuCl, e carboxilato de cobre
Cu(CH300);, ou Cu(HCOO),. As amostras foram pré-ativadas entre 120
°C e 330 °C em N, CO ou atmosfera redutora. Os resultados apontam
gue o carvdo ativado preparado com CuCl, ou com a mistura de CuCl, e
Cu(CH300), apresentaram menor capacidade de adsor¢do do CO,
possivelmente resultado da reducdo parcial de ions culpricos a ions
cuprosos. Somente 0s ions cupricos suportados em carvdo ativado ou
zellita Y por impregnacdo de CuCl, e Cu(HCOO), podem ser reduzidos
completamente a ions cuprosos apos a pré-ativacao.

Estes estudos demonstram como a modificacdo do carvéo
ativado pode aumentar sua seletividade para os adsorbatos desejados.

2.7.5 MOFs (Metal Organic Frameworks)

A disposicdo espacial dos &omos, ions ou moléculas e a
natureza das ligacGes quimicas em compostos Sd0 as principais
caracteristicas que influenciam em suas propriedades fisicas e quimicas
(ROWSELL et al., 2004), porém muitos processos tradicionais de
preparacdo de materiais slidos restringem tais caracteristicas a apenas o
controle estrutural e a reatividade dos materiais. Devido a isso, nos
Gltimos 20 anos muitos estudos vém sendo realizados na quimica do
estado sélido, com destaque aos compostos de coordenacdo que
apresentam estruturas infinitas (LEHN, 1994).
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Os “metal-organic frameworks” (MOFs), uma classe
relativamente nova de materiais sélidos porosos, surgiram héa
aproximadamente duas décadas e tiveram um rapido desenvolvimento
produtivo no campo das pesquisas (JAMES, 2003; LI e SCULLEY,
2012).

Segundo Li e Sculley (2012) MOFs sdo sélidos hibridos
organicos-inorganicos com infinitas estruturas de redes construidas a
partir de ligantes organicos e metais inorganicos (ou grupos contendo
metais), constituindo uma extensa rede de materiais cristalinos (LONG,
2010).

De acordo com Rodrigues (2010) o corante azul da Prussia foi o
primeiro relato de um composto sintético considerado polimero de
coordenacdo, sendo que ele foi sintetizado no inicio do século XVII pelo
guimico aleméo Diesbach, mas sua estrutura foi determinada apenas 372
anos apoés sua sintese.

Li et al. em 1999 utilizaram condi¢Ges experimentais que
preservavam 0s aspectos geométricos e direcionais de centros metalicos
e ligantes organicos, e com isso, obteve a formagdo de uma estrutura
denominada MOF-5. Cabe salientar que ele se baseou na estrutura do
grupo de zinco (Zn4O) presente no acetato de zinco anidro, a qual é
conhecida desde 1953 (BOGDAN, 2008; RODRIGUES, 2010).

Os MOFs, assim como as zeolitas, constituem uma rede que
possui dimensdes formadas a partir de uma unidade secundaria ou SBUs
(Secondary Building Blocks Units). Esta unidade secundaria é formada
por subunidades inorganicas que possuem geometria definida e um
ligante (subunidade organica) que se coordena ao centro metalico
(ROWSELL et al., 2004; LYSZCZEK, 2008).

Devido & falta de uma definicdo geral aceita durante o
desenvolvimento deste novo tipo de material hibrido, varias outras
denominagdes paralelas surgiram e estdo sendo utilizadas, entre as
quais, polimero com coordenacdo de poros (porous coordination
polymer - PCP), parece ter sido a mais amplamente adotada, seguido por
rede de coordenacdo porosa (porous coordination network — PCN) (LI e
SCULLEY, 2012). Outras denominagdes também sdo usadas seguindo a
tradicdo da ciéncia da zedlitas, para 0s quais muitos pesquisadores 0s
nomearam com a sigla dos laboratorios onde os MOFs foram
sintetizados como MILs (materiauxs de I’Institut Lavoisier) (FEREY,
2005), HKUST (Hong-Kong University of Science and Technology) (LI
e SCULLEY, 2012), SNU (Seoul National University) (PARK e SUH,
2010), entre outros.
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Uma das maiores motivagOes para a pesquisa com MOFs partiu
de sua porosidade, a qual os colocou em uma nova classe de matérias
solidos porosos, muitas vezes bem além dos materiais porosos
tradicionais. Por se tratar de um material que apresenta regularidade,
rigidez/flexibilidade, variedade, e passivel de determinacdo estrutural e
propriedades, os MOFs estdo sendo considerados materiais porosos tdo
avangados que podem atingir ou superar tecnologias atuais. Em
comparagdo com sélidos porosos inorganicos tradicionais e carvdo
ativado, o nimero de possibilidades de combinacdo de inorganicos e
organicos para atingir um material poroso é espantoso e isto reflete-se
na guantidade de estudos publicados com este tipo de compostos nos
tltimos 20 anos (LI e SCULLEY, 2012). Além das propriedades
adsortiva, combinando as propriedades dos componentes organicos e
inorganicos, MOF também pode apresentar diversas caracteristicas e ser
aplicado em areas como magnetismo e luminescéncia (MA, 2009; LIN
etal., 2010; ROQUES et al., 2010; TANABE e COHEN, 2011).

A natureza cristalina dos MOFs permite que suas estruturas
sejam facilmente
caracterizadas por um Unico cristal de difracdo de raios-X. A
regularidade estrutural associada também permite a exploracdo da
relagdo entre estrutura e diversas propriedades, o que, por sua vez, pode
orientar na sintese e um novo e melhorado MOF. Alguns fendbmenos
adsortivos sdo diretamente determinados pela distribuicdo regular de
poros em um MOF (KITAGAWA e MATSUDA, 2007).

2.7.5.1 Sintese de MOFs

Sao conhecidos cinco métodos de sintese para obtencdo de
MOFs: hidro (solvo) termal, saturacdo, difusdo, microondas e ultrasom
(ROBIN e FROMM, 2006; LIMA, 2007; NORO et al., 2009).

Pesquisadores da BASF desenvolveram uma rota eletroquimica
para preparagio da CuBTC (Basolite® C300) em escala industrial, sendo
gue nela, anodos de sacrificio de cobre com 5 mm de espessura sdo
oxidados em presenca do 1,3,5- benzotricarboxilato dissolvido em
metanol durante 150 minutos sob 12-19 V e 3,0 A (RODRIGUES,
2010).

MOFs sdo sintetizados geralmente via uma reacdo entre ligantes
e sais metalicos em solucGes a temperaturas que variam da ambiente até
250 °C. Produtos cristalinos, em especial grandes o suficiente para
difracdo de um Unico cristal, sdo sempre desejados na sintese de MOFs.



52

A temperaturas proximas a ambiente, geralmente se adota a evaporagao
lenta dos solventes ou lenta difusdo do solvente/solucéo para controlar a
taxa de reacdo e promover o crescimento de cristais Unicos. A
temperaturas e pressdes elevadas, denominada de solvotermal, o0s
tempos de reacdo sdo reduzidos, porém a formacdo de um cristal dnico
ainda é observada. Nestas reacdes, os produtos resultantes podem ser
mais complicados e diversos, quando comparados aqueles obtidos a
temperatura ambiente. Controle da taxa de reacdo, por ajuste de pH da
solucdo reacional, por exemplo, é sempre importante para obtencdo de
cristais de alta qualidade (LI, 2012).

A obtencdo de produtos puros € uma preocupacdo perceptivel
no preparo dos MOFs, pois a determinacéo estrutural e caracteriza¢do
completa requerem um polimorfo Unico. Isto ndo é facil em alguns
casos; por exemplo, estruturas com varios graus de interpenetracdo séo
dificeis de isolar um do outro. Além disso, para alcancar o potencial
completo desses materiais porosos uma completa ativacdo das amostras
para produzir poros uniformes e vazios & necessaria. Apesar de
existirem métodos sendo utilizados (tais como a troca do solvente
seguido por evacuacdo durante a ativacdo da amostra, para remover
moléculas indesejaveis), algumas novas abordagens avangadas para
purificacdo (como separacdo por densidade) e ativacdo (como processo
supercritico) dos MOFs estdo sendo propostos e realizados (FARHA et
al., 2010).

2.7.5.2 MOF na separacgdo de compostos sulfurados e nitrogenados

Enxofre e compostos organosulfurados sdo contaminantes
amplamente conhecidos encontrados no petrdleo refinado e em
combustiveis (gasolina, querosene, diesel, e o0leo combustivel)
(KULPRATHIPANJA, 2010). A remocdo de  compostos
organosulfurados de correntes de hidrocarbonetos por adsorcdo ja vém
sendo implementada na industria de refino utilizando outros
adsorventes, como carvdo ativado e zedlitas (YANG et al., 2003), porém
somente um ndmero muito limitado de MOFs vém sendo explorado até
agora.

Pioneiros neste objetivo, Cychosz et al. (2009) testaram a
dessulfurizacdo adsortiva em cinco MOFs incluindo Cus(bpt), (UMCM-
150, bpt=bifenil-3,4’,5-tricarboxilato), MOF-505, MOF-5 e MOF-177.
Tais MOFs apresentam diferentes tamanhos de poros, formatos, e
grupos metalicos, oferecendo assim, um teste sistematico para
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determinar os fatores que impactam no comportamento da adsorc¢do. Os
autores avaliariam primeiramente a adsor¢do de benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT), e 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT).
Relataram que todos os MOFs apresentam elevada capacidade adsortiva
para os trés compostos em elevadas concentragdes, mesmo ndo
atingindo a saturagdo em cada caso. Por exemplo, UMCM-150
apresentou capacidade adsortiva de 40, 83 e 41 g de S/Kg de adsorvente
para BT, DBT e DMDBT, respectivamente. O tamanho dos poros foi
verificado como um fator decisivo na capacidade adsortiva para o0s
compostos utilizados; por exemplo, MOF-505 era 0 adsorvente com 0s
menores poros no estudo e apresentou a capacidade adsortiva de 38 e 27
g de S/Kg de adsorvente para BT e DBT, porém aproximadamente 0 g
de S/Kg de adsorvente para o0 DMDBT, a 300 ppm (m/m) de S. Os
mesmos MOFs foram testados em experimentos de curva de ruptura
para avaliar o resultado na remog¢do de DBT e DMDBT em 6leo diesel.
Os resultados apresentaram que mesmo na presenca de uma mistura
complexa de compostos aromaticos presentes no 6leo diesel estes MOFs
adsorveram seletivamente compostos organossulfurados e sdo capazes
de remové-los em quantidades significativas antes do ponto de ruptura.
Os MOFs foram mais eficientes na remoc¢do de DBT e DMDBT do que
a zeo6lita Na-Y, também avaliada. Além da alta adsor¢do apresentada, os
MOFs foram regenerados com tolueno a 90 °C, ou seja, com um
solvente comum a temperatura moderada.

Em um estudo semelhante, Achmann et. al (2010) avaliaram as
capacidades do MOF-5, HKUST-1 e Cu,(bdc),(dabco) na remoc¢do de
enxofre na forma de tiofeno (TPH) e tetrahidrotiofeno (THT) em um
oleo sintético, gasolina e diesel comercial de baixo teor de enxofre. Os
resultados mostraram que o MOF-5 e Cu,(bdc),(dabco) ndo sdo
adequados na remocdo de TPH e THT de combustiveis. Entretanto,
HKUST-1 apresentou elevada eficiéncia na remocdo do enxofre de
combustiveis e 6leo sintético.

Khan et al. (2011) também avaliaram a adsorcdo de BT em
MIL-47 e MIL-53 (Al, Cr). Os resultados indicaram que 0s ions
metélicos destes MOFs tém um efeito significativo na dessulfurizacdo
adsortiva e que o MIL-47 apresentou a maior capacidade adsortiva.

Tais resultados demonstram um alto potencial dos MOFs na
dessulfurizacdo adsortiva, e que novos estudos precisam ser
desenvolvidos para ampliar os conhecimentos desta aplicagao.

Como ja visto, 0s compostos aromaticos nitrogenados
influenciam negativamente na adsorcdo de compostos sulfurados pois
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competem pelos sitios de adsor¢do. Com isso, pesquisas referentes a
adsorcdo de nitrogenados também estdo sendo desenvolvidas.

Recentemente, Maes et. al (2011) testaram varios MOFs
incluindo MIL-100 (Fe, Al, Cr), HKUST-1, MOF-74 (Ni, Co), MIL-47
e MIL-53 para a remocao de contaminantes aromaticos de nitrogénio de
um combustivel modelo. Foi realizada a remocéo adsortiva do indol
(IND), 2-metil indol (2M1), 1,2-dimetil indol (1,2DMI), carbazol (CBZ)
e N-metil-carbazol (NMC), bem como TPH, BT, e DBT presentes em
um sistema simulado com heptano/tolueno agindo como uma mistura.
Foi verificado que a presenca de sitios metalicos abertos nos poros dos
MOFs é um ponto importante na adsorcdo do adsorbato. MIL-47 e MIL-
53 que possuiam os sitios metalicos abertos, ndo apresentaram elevada
capacidade adsortiva em relacdo aos contaminantes. Em contraste, MIL-
100 (Fe, Al e Cr) e MIL-101 apresentaram elevada capacidade adsortiva
para compostos contendo nitrogénio, porém baixa afinidade para os
compostos sulfurados. Para HKUST-1 e MOF74 (Co, Ni), tanto os
compostos nitrogenados quanto os sulfurados foram adsorvidos.
Conceitos de Pearson de acido/basico, fortes e fracos foram utilizados
para explicar a seletividade observada. Como resultado, MOFs contendo
sitios de acidos fortes de Lewis sdo mais promissores na remogdo de
compostos nitrogenados em combustiveis. Um estudo detalhado foi
realizado com MIL-100, sendo que a dureza ou maciez dos sitios
metalicos abertos neste MOF pode ser modificada (YOON et al., 2010).
Foi confirmado que MIL-100(Fe) é capaz de remover seletivamente
somente compostos nitrogenados na sua forma recém-sintetizada (forma
oxidada), porém, remove tanto enxofre quanto nitrogénio em sua forma
parcialmente reduzida. Este material também pode ser facilmente e
completamente regenerado apds a adsorcdo e reutilizado em muitos
ciclos.

2.7.5.3 Estabilidade dos MOFs

Segundo Li et al. (2012) a estabilidade dos MOFs influencia
diretamente a aplicacdo pratica em muitos dos campos incluindo
separacao. A estabilidade do MOF pode ser arbitrariamente dividida em
estabilidade da estrutura, estabilidade térmica e estabilidade quimica.

Estabilidade da estrutura refere-se & manutencdo da estrutura
(rede aberta) apds a remogao dos compostos indesejaveis ou apos sofrer
alteragdes ambientais e/ou estimulos externos.
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Geralmente, MOFs com pequenos poros ou baixa porosidade
sdo estaveis, sendo capaz de manter cristalinidade apds remocdo
completa de solventes a temperatura de 150 °C. Estrutura do Zn(tbip)
mantém sua cristalinidade apds um prolongado aquecimento a 350
°C. Com o aumento do volume ou tamanho do poro, por outro lado, a
estrutura geralmente sofre instabilidade (WANG et al., 2009;
FURUKAWA et al., 2010).

Muitas estratégias podem ser utilizadas para melhorar a
estabilidade de MOFs altamente porosos. Muitos MOFs com grupos
metalicos atuando como unidades de formacao tém sido utilizados nas
sinteses e tém fornecido estabilidade a estrutura em processos
adsortivos, até mesmo, naqueles altamente porosos (LI et al., 2012).

A estabilidade térmica é a maior limitacdo para muitos
materiais de estrutura hibrida; a mesma situagdo ocorre em MOFs.
Apesar de alguns MOFs poderem ser aquecidos até 400 °C ou
temperaturas superiores sem perder sua integridade estrutural, a maior
parte deles ndo é estavel acima de 200 °C (LI et al., 2012). No que se
refere a estabilidade quimica, apesar de ndo ser muito explorada, parece
ser uma deficiéncia do MOF para algumas aplicacGes de separagéo, pois
as ligacdes coordenadas entre os n6s metalicos e os ligantes organicos
sdo facilmente quebradas por reagfes quimicas. Isto pode ser evitado
pelo uso de ligacdes fortes, como aquelas encontradas em compostos
poliméricos altamente estaveis de olefina-Cu(l) (YE et al., 2005).

2.7.5.4CuBTC

CuBTC foi reportado primeiramente por Chui et al. 1999, é um
dos MOFs mais bem caracterizados e estudados até o momento,
primeiramente devido a relativa facilidade de sintese, excelente
estabilidade térmica e boa estabilidade contra umidade. Estas
caracteristicas levaram a escolha deste MOF para avaliagdo no presente
estudo.

Os aglomerados de Cu, em CuBTC sdo coordenados via grupos
carboxilatos para formar as chamadas unidades pa (“paddle-wheel”) em
uma rede de poros tridimensional cubica. O material é formado por 12
moléculas de H,O por poro com elevada simetria (SCHLICHTE et al.,
2004) e apresenta carater hidrofilico, a
Figura 4 apresenta a estrutura do CuBTC. E interessante saber que as
moléculas de agua ou solvente fracamente coordenadas com sitios de
Cu®" podem ser removidas usando uma ativacéo branda & vécuo, o que
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resulta em uma rede com sitios metalicos insaturados abertos (CHUI et
al., 1999). CuBTC tem sido amplamente estudado para separacdo de
gases incluindo remogéo de CO, e N, (YANG et al., 2007) e para muitas
reacbes de quimica fina em fase liquida, catalisadas por &cidos de
Lewis.

Figura 4 - Estrutura do MOF CuBTC.

(Verde: cobre; vermelho: oxigénio; preto: carbono, branco: hidrogénio)
FONTE: LI, 2012.

2.8 ADSORCAO EM LEITO FIXO

A configuragdo de maior utilizagdo em processos adsortivos é a
coluna de leito fixo, por meio da qual torna-se possivel a realizacdo de
um processo ciclico e continuo utilizando colunas em paralelo, os ciclos
de adsor¢do e regeneracdo devem permitir uma produgdo constante
(SIAHPOOSH, 2009).

A representacdo grafica da adsorcdo em leito fixo é realizada
através das curvas de ruptura ou “breakthrough curves”. Tais curvas sdo
obtidas tracando a relacdo entre a concentracdo de saida no tempo te a
concentracdo inicial em funcdo do tempo de amostragem
(GEANKOPLIS, 1998).

Um exemplo de curva de ruptura é apresentado na Figura 5.
Nela observa-se a evolugdo da concentragdo de soluto em funcdo do
tempo na saida da coluna. Durante a adsorcdo, as concentragbes de
soluto nas fases s6lida adsorvente e fluida variam com o tempo e com a
posicdo no leito fixo. A regido ativa do leito onde ocorre a adsorcdo é
denominada de Zona de Transferéncia de Massa (ZTM). Para trds da
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ZTM diz-se que o leito esta em equilibrio com a fase fluida e para frente
desta zona ndo existe transferéncia de massa, pois o fluido chega livre
de adsorbato (GEANKOPLIS,1998; MATEUS, 2009).

No inicio do processo, a maior parte da transferéncia de massa ocorre
proxima a entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o
adsorvente, assume-se que o s6lido ndo apresenta nenhum soluto no
inicio do processo. Conforme o fluido entra em contato com o leito na
entrada da coluna, ocorre a maior parte da transferéncia de massa e da
adsorcdo. Depois de algum tempo, o sélido que esta proximo a entrada
esta praticamente saturado e a maior parte da transferéncia de massa vai
ocorrer em um ponto mais para o interior do leito. E assim vai
ocorrendo um aumento gradativo da concentracdo do adsorbato na saida
da coluna, até que C/Cy seja igual a 0,05 ou 0,10, chamado de ponto de
ruptura. A partir deste ponto, a concentracdo do adsorbato na saida
aumenta mais rapidamente até que a coluna esteja saturada. A partir do
ponto C/C, igual ou superior 0,95, o leito ja perdeu a sua eficiéncia e
deve passar pelo processo de regeneragdo (McCABE et al.,1993;
GEANKOPLIS, 1998).
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Figura 5 - Curva de ruptura de uma coluna de um processo de adsor¢do em leito
fixo.
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Fonte: CARNEIRO, 2014.

A analise das curvas de ruptura é realizada através do calculo da
capacidade de adsorcdo até a saturacdo e de outros parametros relativos
ao leito (GEANKOPLIS, 1998; COELHO, 2009; FERRAZ, 2011;
CHEN et al., 2012):

e Capacidade de adsorgdo até a saturacdo (mg/ g CA), dada pela
Equacéo 01:
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g = L (S g @

mcyq 0 Co

onde Cy é a concentracdo de adsorbato na entrada da coluna (ppm —
mg/kg), Q € a vazdo volumétrica de entrada do 6leo diesel (mL/min),
Mmca € a massa de adsorvente seco na coluna (g), Ct é a concentracdo de
adsorbato na saida da coluna no ponto de saturagéo (ppm - mg/kg).

e O tempo de ruptura é obtido quando a concentragdo de saida
atinge 10% do valor da entrada, ou seja, % = 0,10.
0

e O tempo de saturacdo é o tempo correspondente a quantidade
adsorvida até a saturacao do leito, ou seja, % = 0,95.
0

e A densidade de empacotamento do leito, massa especifica do
leito, € obtida a partir da Equacéo 02:

pL = "‘V— @)

onde V_ é o volume do leito de carvao (mL).

e Porosidade do leito é a relagdo do volume de vazios pelo
volume do leito. E obtida a partir da Equagéo 03:

SL = 1 - Tca (3)

Onde p,- € a massa especifica do adsorvente (g/mL).
2.9 REGENERACAO DE ADSORVENTES

Para tornar a adsor¢do um processo ciclico sdo necessérias duas
etapas: A adsor¢do e dessorcdo. O principal objetivo da regeneracao é
restabelecer a capacidade adsortiva do adsorvente usado além de
recuperar 0s componentes adsorvidos a partir da fase adsorvida. Uma
vez que a operagao de adsorgao é um processo ciclico composto de uma
etapa de adsor¢do e uma etapa de regeneracdo, eficiéncia e custo de
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regeneracdo tornam-se importantes condi¢des na viabilidade global do
processo de adsorcdo (SUZUKI, 1989; SCHMITT, 2013).

Segundo Suzuki (1989) os mecanismos comumente utilizados
para a regeneracdo de adsorventes aplicados na adsorcdo de gases séo a
dessor¢do por corrente de gas inerte e dessorcdo a elevadas
temperaturas. Para adsorcGes em fase liquida os métodos mais
empregados sdo a extracdo por solvente e a decomposicdo quimica,
térmica, fotocatalitica ou bioquimica.

Segundo Han et al., (2014) o método de regeneracdo por
extracdo com solvente, nos processos que envolvem enxofre, € um
método que evita a emissdo de SOXx, gerados pela regeneracdo oxidativa
ou H,S, gerado pela regeneracdo redutiva. Além disso, os solventes
organicos podem ser recuperados e 0s compostos de enxofre podem ser
concentrados e tratados.

Uma série de estudos utilizando a regeneragdo por solvente
foram desenvolvidos nos ultimos anos, alguns deles sdo apresentados a
sequir.

Sano et al. (2004) realizaram a dessulfurizagdo e
desnitrogenacdo de uma corrente de gasoleo leve com 11780 ppm (m/m)
de enxofre e 260 ppm (m/m) de nitrogénio. O tratamento foi
desenvolvido em leito fixo sendo o adsorvente carvdo ativado. A
regeneracdo se deu por extracdo com tolueno a 80 °C. As curvas de
ruptura obtidas apds o terceiro ciclo de regeneracdo apresentaram quase
0 mesmo perfil do que do carvdo virgem, confirmando a regeneracéo da
capacidade adsortiva do adsorvente.

Almarri et al. (2009) realizaram a regeneracdo do carvao
ativado com tolueno. A regeneracdo ocorreu em leito fixo apoés a
adsorcdo de compostos de enxofre (DBT e 4,6-DMDBT) e compostos
de nitrogénio (indolina e quinolina) presentes em éleo diesel sintético,
que continha um total de 641 ppm (m/m) de enxofre, 280 ppm (m/m) de
nitrogénio e 0,436 ppm (m/m) de compostos aromaticos. A regeneracdo
foi realizada até que a concentracdo de enxofre e nitrogénio no tolueno,
fosse préxima de zero. Para isso, foram utilizados 15 g de tolueno/ g de
carvdo, sendo que o desempenho do carvdo ativado apds a regeneracdo
foi o mesmo do carvdo inicial, comprovando a eficiéncia da
regeneracao.

Koriakin et al. (2010) avaliaram a capacidade de adsorcdo de
compostos sulfurados e nitrogenados do produto do HDS (430,2 ppm
(m/m) de enxofre e 271,3 ppm (m/m) de nitrogénio) por dois
adsorventes de silica denominados: YSP-Li e MCF-Li. A regeneracdo
dos adsorventes foi realizada em duas temperaturas:15 °C e 45 °C com
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dois solventes: tolueno (solvente apolar) e metil isobutil cetona
(solvente com elevada polaridade). Os autores observaram que a 15 °C a
capacidade adsortiva para os adsorventes regenerados foi muito similar
a capacidade adsortiva inicial, para ambos solventes avaliados. Também
foi verificado que o grupo funcional aromatico dos solventes contribuiu
para a dessorcdo dos compostos de nitrogénio.

Han et al. (2014) utilizaram trés métodos de regeneracdo para
recuperar a capacidade adsortiva de um carvdo ativado utilizado na
dessulfurizacdo e desnitrogenacdo de dleo diesel modelo (435,4 mg
DBT/kg, 2848,9 mg indolina’/kg, 3979,6 mg carbazol/kg, 3051,2 mg
naftaleno/kg e dodecano como solvente). Os métodos utilizados foram:
regeneracao térmica, ultrassom em DMF e extracdo por solvente usando
DMF e tolueno. Dentre os métodos avaliados a extracdo por solvente foi
a que se mostrou mais eficiente para remover os compostos de enxofre e
nitrogénio residuais no adsorvente apos o processo adsortivo.

Como visto a regeneracdo por extragdo com solvente é um
método muito utilizado e que apresenta resultados satisfatérios na
recuperacdo de adsorventes utilizados na dessulfurizacdo e
desnitrogenacdo do dleo diesel. Tal método foi aplicado no presente
estudo, e os detalhes do processo serdo apresentados no Capitulo 3.

2.10 CONTEXTUALIZACAO DO TEMA DE PESQUISA

O presente estudo fez parte de um projeto cujo tema principal é a
Dessulfurizagio Adsortiva do Oleo Diesel em Carvdo Ativado
desenvolvido no Laboratério de Anélises de Combustiveis Automotivos
— LACAUTets. O objetivo principal desse projeto é o desenvolvimento
de um processo adsortivo de remocdo de compostos sulfurados e
nitrogenados do o6leo diesel comercial, que seja complementar a
Hidrodessulfurizacéo.

O desenvolvimento deste projeto envolveu sete etapas, as quais
serdo detalhadas na sequéncia.

Primeira etapa — desenvolvida por Pereira (2011). Nesta etapa
foi a realizada a caracterizacdo fisica, quimica e estrutural de oito
amostras de carvao ativado de casca de coco de babagu e pinho. Os
carvles tiveram sua capacidade adsortiva avaliada em batelada
utilizando uma carga sintética compostos por benzotiofeno,
representando os compostos de enxofre, e n-decano representando a
matriz parafinica. Avaliou-se também a impregnacdo dos carvdes
ativados com sais de cobre, por meio de trés metodologias utilizando
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CuCl, verificou-se que este sal apresenta baixa solubilidade em solugéo
aquosa sendo necessaria uma solucdo acida com HCI e posterior
lavagem para remoc¢do do acido. Observou-se que a impregnagdo com
tais técnicas resultava em impregnages instaveis e optou-se por avaliar
o0 sal CuCl,. Os carvdes impregnados com CuCl, apresentaram melhores
resultados e um planejamento experimental foi realizado com a
finalidade de otimizar o processo de impregnagdo visando maior
remocao de enxofre.

Segunda etapa — desenvolvida por Ceravolo (2012). Nesta etapa
avaliou-se a capacidade adsortiva de oito carvdes ativados pelos
compostos de enxofre e nitrogénio presentes em Gleo diesel comercial.
O carvao CAC; foi o que apresentou a maior capacidade adsortiva e
para essa amostra foram realizados testes de seletividade utilizando
misturas sintéticas. Observou-se efeito inibitério e competitivo dos
compostos nitrogenados e aromaticos na adsor¢cdo dos compostos
sulfurados. Foram realizados estudos do equilibrio do processo
adsortivo utilizando 6leo diesel comercial e sintético. Duas amostras de
diesel sintético foram testadas avaliadas, um a delas composta por
benzotiofeno em n-decano e uma segunda, que utilizou a mesma matriz
parafinica, e dibenzotiofeno como composto sulfurado.

Terceira etapa — desenvolvida por Schmitt (2013). Foi
desenvolvido o estudo cinético em batelada para o carvdo puro e
impregnado com CuCl,. Além disso avaliou-se a adsorcdo em leito fixo,
para as duas formas do carvdo em presenca de 6leo diesel comercial e
sintético. O Oleo diesel sintético era composto por n-decano
representando os parafinicos, benzotiofeno como composto sulfurado e
quinolina para representar 0os compostos nitrogenados. As curvas de
ruptura obtidas para o 6leo diesel sintético foram completas, ou seja,
apresentaram o formato sigmoidal, ja para o éleo diesel comercial ndo
se obteve a curva completa, fato que foi justificado pela complexidade
do combustivel comercial quando comparado ao sintético.

Quarta etapa - desenvolvida por Mariath (2014). Nesta etapa
avaliou-se as diferencas entre as capacidades adsortivas de dois lotes de
carvdo ativado puro e impregnado com CuCl, na remogao de compostos
de enxofre e nitrogénio presentes em 6leo diesel comercial. Os testes
foram realizados em batelada e em leito fixo. Foi realizada uma analise
estatistica para a otimizacdo da quantidade de cloreto de cobre utilizada
para a impregnagdo do carvao.

Quinta etapa - desenvolvida por Lopes (2014). Avaliou-se a
capacidade de adsor¢éo do carvdo ativado modificado pela impregnacéo
com PdCl, e modificado por oxidacdo, em batelada e em leito fixo. Os
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resultados obtidos mostraram que ativado carvdo impregnado apresenta
maior capacidade adsortiva para 0s compostos sulfurados do dleo diesel
comercial quando comparado com carvdes ndo modificados ou
modificados por oxidagdo. Também se avaliou a regeneragdo dos
carvOes ativados com diversos solventes, sendo que o que se apresentou
mais promissor foi o tolueno, o qual péde ser recuperado por destilacéo.

Sexta etapa — desenvolvida por Carneiro (2014). Foi realizada a
modelagem matematica e simulacdo da coluna de adsorc¢do de leito fixo
de carvdo ativado. Foi utilizado o modelo de difusdo no poro de
Santacesaria et al. (1982). As equagdes diferenciais do modelo foram
discretizadas pelo método dos volumes finitos com malhas uniformes
para tempo e espaco. E o sistema de equacfes algébricas resultante da
discretizacdo das equacdes diferenciais do modelo de difusdo no poro
foi resolvido utilizando o método TDMA. Para este estudo foram
utilizados dados coletados utilizando-se 6leo diesel sintético.

Sétima etapa — presente estudo. Visou avaliar adsorventes
comerciais, sintetizados e modificados na remocdo de compostos de
enxofre e nitrogénio presentes em dleo diesel comercial. Para os carvdes
modificados com cobre e paladio avaliou-se dois processos: pré-
tratamento e pos tratamento da HDS, para os quais dois combustiveis
foram utilizados. No pré-tratamento 6leo diesel S3000 e para o pés-
tratamento Oleo diesel S250. Buscou-se otimizar o processo com
adsorcOes em série, utilizando a primeira como adsorgdo de “sacrificio”
para a segunda remover o0 maximo de contaminantes. O objetivo para o
tratamento do Oleo diesel S3000 (carga da HDS) foi o de remover a
maior quantidade de compostos nitrogenados, pois varios estudos
publicados identificaram estes compostos como inibidores na remogéo
dos sulfurados no processo HDS. Ja para o 6leo diesel S250 o obtivo foi
utilizar o processo adsortivo como um polimento ao processo HDS, ou
seja, etapa que seria utilizada posteriormente ao HDS para remover 0s
compostos de enxofre e nitrogénio residuais. Para comprovar a
eficiéncia do processo adsortivo foram simuladas colunas de pré e pos-
tratamento em conjunto com um reator HDS.






3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes, adsorventes,
equipamentos e procedimentos adotados no decorrer do estudo.

Faz-se importante esclarecer que o presente estudo é composto
por trés etapas que se complementam: estudo de adsorventes comerciais,
estudo dos MOFs (adsorventes sintetizados) e o estudo do adsorvente
comercial otimizado. Primeiramente realizou-se uma investigacdo
preliminar avaliando a capacidade de remocdo de compostos de enxofre
e nitrogénio presentes no 6leo diesel por adsorventes comerciais. A
segunda etapa visou realizar a sintese de MOFs, sua caracterizacdo por
DRX para validacdo do método de sintese e, entdo, a avaliacdo da
capacidade de remocdo de compostos sulfurados e nitrogenados
presentes no Oleo diesel. O MOF que apresentou resultados mais
promissores foi ainda suportado em silica e carvdo ativado com a
finalidade de propiciar maior resisténcia mecanica e menor perda de
carga se utilizado em leito fixo, uma vez que 0 MOF é um pé muito
fino. Por fim, a terceira etapa do estudo focou a otimizacdo do carvao
ativado como adsorvente, visto que este apresentou resultados mais
promissores do que os MOFs estudados e os demais adsorventes
avaliados. Para o carvdo ativado realizou-se a impregnacdo com sais de
cobre e paladio, caracterizou-se o carvao original e os impregnados
fisica e quimicamente, avaliou-se a adsor¢do em série para elevar a
eficiéncia do processo. Realizou-se testes em leito fixo para obtencédo de
curvas de ruptura, levantamento do tempo de equilibrio, estudo do
equilibrio de adsorcdo, modelagem e simulacdo do processo. Um
esquema resumindo as etapas desenvolvidas no estudo é apresentado
pela Figura 6.
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Figura 6- Esquema das etapas desenvolvidas no estudo.
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Fonte: a autora, 2015.

Todos os procedimentos utilizados em cada uma das etapas
estudadas serdo descritos na sequéncia.

3.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.1.1 Sistema de Sintese (Reator)

O sistema de sintese da marca IKA, RCT basic safety control, é
composto por bloco de reacdo de 100 e 500 mL, encaixe de 250 mL,
controle PID otimizado (Figura 7). Opera da temperatura ambiente até
350 °C. Nele foram realizadas as sinteses dos MOFs que serdo descritas
futuramente.
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Figura 7 - Sistema de sintese.

FONTE: a autora, 2015.

3.1.2 Incubadora Tipo Shaker

A Incubadora Tipo Shaker utilizada em todos os experimentos
de impregnacdo e adsorcdo em batelada foi da marca Marconi modelo
MA 410, e opera na faixa da temperatura ambiente +7 °C até 70 °C,
possui controlador de temperatura microprocessado PID com
sensibilidade de 0,1 °C. A Incubadora é apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Incubadora shaker orbital.

—

FO: atora, 2 .
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3.1.3 Analisador de Enxofre

A determinacdo do teor de enxofre e nitrogénio total foi
realizada por meio do analisador de enxofre e nitrogénio Elementar
Trace SN cube. As analises foram efetuadas em amostras liquidas, para
as quais o método de andlise se resume na injecdo em um tubo catalitico
de combustdo de amostras, separacao de gases estranhos e deteccao por
meio de Fluorescéncia UV para analise de enxofre na forma de SO; e
quimioluminescéncia (CLD) para analise de nitrogénio na forma de
oxido nitrico. Um esquema de injecdo, combustdo e deteccdo das
amostras é apresentado pela Figura 9.

Figura 9- Esquema do processo de andlise de enxofre e nitrogénio.
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Fonte: Adaptado de Elementar products, 2014.

A concentracdo da fase adsorvida (mg S/g carvédo ativado) foi
calculada por balanco de massa, de acordo com a Equacéo 4,

_ (CI _Cf ) 'Vsol " Psol (4)
M...1000

onde, C; é a concentragdo de enxofre na solucgéo inicial em ppm (m/m),
Cs é a concentracdo final de enxofre na solucdo apds a adsor¢do em ppm
(m/m), V5o é o volume da solugdo utilizada (mL), pso € @ massa
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especifica da solugcdo (g/mL) e my € a massa de adsorvente utilizada

(9).

O instrumento esta em conformidade com os padrées CE (do
francés Conformité
Européene) e em acordo com as diretivas EC (European Comission):
EMC 89/336/EEC
e VVD 73/23/EEC e possui limite de deteccdo de 3 partes por bilh&o
para o enxofre.

O equipamento utilizado e alguns de seus componentes podem
ser visualizados na Figura 10.

Figura 10 - Analisador de enxofre e nitrogénio Trace SN Elementar.

FONTE: a autora, 2015.

3.1.4 Unidade de adsorcao em leito fixo

A unidade de adsor¢do de bancada foi utilizada para obtengéo
dos dados de ruptura do processo de adsorcdo em leito fixo. O sistema é
apresentado pela Figura 11 (1) e consiste em: uma coluna de
borossilicato de 2,0 cm de didmetro interno e comprimento total de
67 cm (a) e detalhe (2), banho termostatico da marca Lauda modelo RE
212 com controle de temperatura da &gua utilizada na camisa da coluna
visando manter a temperatura da coluna estavel (b), bomba peristaltica
da marca Gilson modelo Minipuls 3 (c), termopares para medir as
temperaturas de entrada, meio e fim da coluna da marca Full Galpe,
modelo TI-07Ri (d). Além disso, o sistema também contou com o0s
frascos utilizados para amostragem, pérolas de vidro para delimitar a
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altura da coluna de carvdo ativado e uma coifa para o sistema de
exaustdo da marca Amazonlab, modelo EA-200.

Figura 11 - Esquema da adsor¢do em leito fixo e detalhe da coluna de adsorgdo.

Fonte: a autora, 2014.

3.1.4.1 Calibracdo da bomba peristaltica

A calibracdo da bomba peristaltica Gilson Minipuls 3 foi
realizada com 6leo diesel S250 a temperatura ambiente ajustando-se 10
diferentes rotagBes: 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 4; 5; 6; 7 e 8 rpm. Para cada rotacéo
estipulada coletou-se o volume transferido no intervalo de 1 min em
uma proveta. Este procedimento foi realizado em triplicata. A partir dos
volumes obtidos, foi realizada a regresséo linear por minimos quadrados
para o ajuste da reta e obtencdo da vazdo de operacdo. A Figura 12
apresenta a curva de calibracdo da bomba peristaltica. Além da
calibraco, a vazo foi conferida em intervalos de 30 min durante todos
0S processos.
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Figura 12 - Calibragdo da bomba peristaltica.
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Fonte: a autora, 2014.
3.2 MATERIAIS

3.2.1 Oleo Diesel Comercial

As amostras de 6leo diesel utilizadas na pesquisa foram obtidas
na Refinaria Getulio Vargas (REPAR), no Parana. Utilizaram-se duas
correntes de dleo diesel no estudo, uma carga da HDS (S3000) e outra
produto da HDS (S250), as quais ndo passaram por nenhuma
modificagdo com aditivos e/ou biodiesel. Realizou-se analise fisico-
guimica destas amostras antes e apds 0 processo adsortivo no
Laboratorio de Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUTets)
na Universidade Federal do Parand. Dentre os ensaios envolvidos estdo
0 ponto de fulgor que seguiu 0 método ASTM D93, destilacdo seguindo
0 método ASTM D86, massa especifica pelo método ASTM D4052 e
viscosidade a 40 e 70 °C seguindo o0 método ASTM D445.

3.2.2 Oleo Diesel Sintético

Oleo diesel sintético foi preparado na etapa de avaliagio de
MOFs com a finalidade de comparar os resultados obtidos neste estudo,
para a remocao de compostos de enxofre pelo CuBTC, com o resultado
apresentado na literatura por Cychosz et al. (2009). Foram utilizados o
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isooctano  (Sigma-Aldrich, 97,9%) representando 0S compostos
parafinicos do oOleo diesel e benzotiofeno (BT, Fluka, >=95 %),
dibenzotiofeno (DBT, Merck, para sintese) e 4,6- dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT, Sigma-Aldrich, 97%), representando 0s compostos de
enxofre. A solucdo em isooctano de benzotiofeno foi preparada com
concentragcdo de 8000 ppm (m/m) de enxofre, a de dibenzotiofeno
apresentou 3000 ppm (m/m) S, e a solucdo de 4,6-dimetildibenzotiofeno
em isooctano foi preparada para obter-se 500 ppm (m/m) de S.

Portanto, no decorrer do estudo a nomenclatura adotada para as
misturas citadas anteriormente sera de 6leo diesel sintético.

3.2.3 Adsorventes

Na primeira etapa do estudo a capacidade de adsorcdo para
compostos sulfurados e nitrogenados presentes no 6leo diesel foram
avaliados por adsor¢cdo em batelada, empregando-se alguns adsorventes
disponiveis industrialmente como: resinas, argila, carvdo ativado e
silica. Cada adsorvente foi definido conforme recomendacdo dos
fornecedores, como sendo o mais indicado para o objetivo do estudo.
Em uma segunda etapa, avaliaram-se os MOFs e MOFs suportados em
carvdo ativado e silica. E na etapa final do estudo, foram analisados o
carvao ativado original e o carvdo ativado impregnado com sais de
cobre e paladio. Cada um destes adsorventes avaliados, comerciais,
sintetizados ou modificados utilizados nos estudos serdo descritos na
sequéncia.

3.2.3.1 Resinas

As resinas utilizadas no presente estudo foram obtidas da
empresa Mitsubishi Chemical classificacdo Diaion & Sepabeads
(Synthetic Adsorbents): PA 308, HP 20, SP 70 e SP 700, sendo a resina
PA308 anibnica forte. Ja as resinas HP20, SP70 e SP700, sdo resinas do
tipo arométicas e copoliméricas de divinilbenzeno-estireno, néo
substituidas, ou seja, sem grupos funcionais. Dentre essas resinas
aromaticas ndo substituidas a HP20 ndo passou por nenhum tratamento
adicional industrialmente, sendo também classificada como érea
superficial normal. As resinas SP70 e SP700 passaram por tratamentos
especiais (ndo especificados pelo fornecedor), apresentando areas
superficiais mais elevadas. Caracteristicas texturais fornecidas pela
empresa das resinas testadas sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1- Caracteristicas das resinas utilizadas nos testes de adsorgdo.

Resina PA 308 HP 20 SP 70 SP 700
Umidade (%) 57-67  55-65 60 65
Diametro da particula  300- > 250 450 450
(um) 1180
Avrea superficial (m?/g) - 600 800 1200
Raio do poro (A) - > 200 70 90

Fonte: Mitsubishi Chemical 2011.

Por meio destes dados pdde-se observar que as resinas
apresentaram elevada umidade, por este motivo todas as amostras
passaram por uma etapa de secagem antes da aplicagdo no processo
adsortivo. No que se refere a rea superficial, com exce¢do da amostra
PA 308, a qual ndo possui o dado fornecido, todas as demais amostras
apresentam elevada area superficial (entre 600 e 1200 m?/g),
caracteristica, que em teoria, as apresenta como adsorventes em
potencial. As resinas utilizadas ndo passaram por nenhum tratamento
adicional, apenas foram secas previamente ao uso. Na Figura 13 pode-se
visualizar as resinas estudas.
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Figura 13 — Resinas avaliadas no estudo — (a) PA308; (b) HP20; (c) SP70; (d)
SP700.

(b)

©
(d)
Fonte: a autora, 2012.

3.2.3.2 Argila

A argila utilizada no estudo foi a argila bentonitica Claytone®
40, Montmorilonita modificada organicamente com cloreto de
dimetildioctadecil aménio (Claytone® 40) contendo 26,64% em massa
de sal e massa especifica 1,6 g.cm™> adquirida junto a BUNTECH
Tecnologia em insumos Ltda., a qual pode ser visualizada pela Figura
14.
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Figura 14- Argila Claytone® 40 utilizada nos estudos.
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Fonte: a autora, 2012.

3.2.3.3 Carvao Ativado

O carvdo ativado empregado neste estudo foi proveniente da
indUstria paranaense Fabrica Brasileira de Catalisadores (FBC), sendo o
precursor do adsorvente a casca do coco de babacu. O adsorvente
passou por ativagdo fisica e ndo teve nenhum tratamento adicional para
sua utilizagdo, apenas secagem para remogdo da umidade. Para o estudo
a amostra foi denominada de CAC. Alguns dados das caracteristicas da
amostra que foram cedidos pela indistria fornecedora sdo apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas das amostras de carvdo ativado fornecidas pela FBC.

Umidade  Indice de lodo  Indice de Melago oH

Amostra ) (mgl,/g) (%)

CAC 2,5 971,0 60,3 9,0

Fonte: FBC, 2011.

O dado referente a0 nimero de iodo é considerado, segundo
Yang (2003, p.83), aproximadamente igual ao volume total de poros e é
definido como a quantidade de iodo (em miligramas) adsorvido por
grama de carvao pulverizado, de uma solucdo aquosa de iodo 0,02 N
(ASTM D4607-94). O iodo esta na forma l,, com uma pequena
quantidade do anion I*. O nimero de iodo tipico de carvéo ativado é
900, com valores maiores que 1000 para melhores classificacbes de
carvao.
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No que se refere ao nimero de melago que é calculado a partir
da razdo entre a densidade dptica do filtrado de uma solucdo de melaco
tratada com um carvao ativado padrdo e outra tratada com o carvao
ativado que esta sendo testado, o valor do indice de melago indica a
presenga de macroporos na amostra.

3.2.3.4 Silica

A silica avaliada no presente estudo foi da marca Grace
Davison Specialty Catalysts & Process Technologies, classificagdo
DAVICAT® Sl 1252, em granulos, sendo ela um dioxido de silicio
amorfo.

A

Tabela 3 apresenta algumas informacOes das propriedades
texturais e a estrutura quimica desta silica, as quais foram cedidas pelo
fornecedor.

Tabela 3 - Caracteristicas da amostra de silica fornecida pela Grace Davison
Specialty Catalysts & Process Technologies.

N,-BET
Area Superficial (m°/g) 375
Volume de Poro (cm®/g) 1,01
Diametro Médio do Poro (nm) 11
Tamanho de Particula
> 3,15 mm 0,2%
1,00-3,15 mm 99,8%
< 1,00 mm 0,04%
Notacdo Quimica Si0,.x H,0

Fonte: Grace Davison Specialty Catalysts & Process Technologies, 2011.

A silica utilizada tem uma aparéncia de granulos brancos como
apresenta a Figura 15. Como para os demais adsorventes utilizados,
apenas secou-se as amostras em estufa previamente ao uso.
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Figura 15 - Silica DAVICAT Sl 1252 utilizada nos estudos.

Fonte: a autora, 2011.

3.2.3.5 MOFs

Os MOFs (MOF-5 e CuBTC) utilizados no presente estudo
foram sintetizados no laboratério LACAUTets na Universidade Federal
do Parana seguindo técnicas apresentadas na literatura, sendo cada uma
delas apresentadas na sequéncia.

3.2.3.5.1 Sintese do MOF-5

A sintese do MOF-5 se deu seguindo a técnica apresentada por
Zhao et al. (2009) com algumas modificacdes.

Primeiramente a dimetilformamida (DMF) foi desgaseificado
com fluxo de argénio durante 60 min, e entdo Zn(NOs),-6H,0 (5,60
mmol — 1,664 g) e acido tereftalico (H,BDC, 0,352 g, 2,12 mmol) foram
dissolvidos em 40 mL do DMF previamente desgaseificado. A mistura
foi rapidamente transferida para um baldo de trés bocas de 100 mL e
selado. O recipiente foi entdo aquecido a 130 °C no aparato de sintese e
mantido por 2 horas sob pressdo autogénea pela sintese solvotermal.
Apos a reacdo, o recipiente foi retirado do aquecimento e resfriado a
temperatura ambiente naturalmente. O pé cristalino e incolor obtido foi
coletado do solvente por filtragdo e lavado com DMF para remover 0
nitrato de zinco néo reagido. Apds a filtragem, os cristais foram imersos
em cloroférmio (50 mL), selados e colocados em estufa a 70 °C por 3
dias. Durante este processo de aquecimento, o solvente foi decantado e
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recolocado todos os dias. Os cristais de MOF-5 recém preparados foram
secos sob vacuo a 90 °C por uma noite e armazenados em dessecador até
serem usados. A secagem sob vacuo foi realizada com a finalidade de
remocao de qualquer resquicio de solvente na estrutura do produto final.

3.2.3.5.2 Sintese do CuBTC

CuBTC foi reportado primeiramente por Chui et al. em 1999 ¢ é
um dos MOFs mais bem caracterizados e largamente estudados até o
momento, isto devido a facilidade na sintese, excelente estabilidade
térmica e boa estabilidade contra umidade (KIM et al., 2012).

Diversas técnicas sdo utilizadas para obtencdo de CuBTC,
porém algumas apresentaram Cu,O como impureza.

Dentre as técnicas que atingiram elevada qualidade dos
produtos, livres de Cu,O e acompanhados de elevada area superficial,
destacam-se as pesquisas de Hartmann et al. (2008), o qual utilizou
etanol em refluxo para realizar a sintese. J& nos estudos de Krawiec et
al. (2006) utilizou-se apenas DMF como solvente, sendo que 0s
resultados foram muito promissores. Nos estudos de Marx et al. (2011)
utilizou-se dgua e DMF como solventes e seu produto apresentou area
superficial de 1333 m#g e estava livre de Cu,O. Tendo em vista que
estas duas Ultimas sinteses resultaram em produtos de elevada
qualidade, optou-se por avalia-las para o prosseguimento deste estudo.
Foram nomeadas de sintese 1 e sintese 2, as quais sdo apresentadas no
Quadro 1 relacionadas aos seus autores. Uma terceira sintese foi
realizada adaptando-se a sintese 1, na qual foi inserido ao processo um
sistema de refluxo, permitindo assim, a manutencdo da temperatura do
processo na mesma que o ponto de ebulicdo do solvente (Li, 2012).

Quadro 1- Sintese utilizadas no estudo e seus respectivos autores.

Sintese 1 Marx et al. (2011)
Sintese 1 com refluxo Marx et al. (2011) com adaptacdes
Sintese 2 Krawiec et al. (2006)

Fonte: a autora, 2012.
Procedimento para Sintese 1

Foram dissolvidos 1,180 g (4,84 mmol) de Cu(NO3),.3H,0 em
25 mL de agua deionizada, e 0,5154 g de Acido Trimésico (2,33 mmol)
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em 25 mL de N,N-DMF. As duas solu¢Bes foram combinadas em um
baldo de 100 mL, com duas bocas e de fundo redondo, e colocadas no
sistema de sintese previamente aquecido a 100 °C (Figura 16),
condi¢des que foram mantidas por 4 h com agitacdo de 200 rpm. O
precipitado azul obtido foi entdo filtrado, e lavado vigorosamente com
DMF e agua para remover espécies precursoras residuais. Apos este
procedimento, a amostra foi seca a 200 °C por 24 h para remover 0
DMF.

Figura 16 - Sistema de sintese para a sintese 1.

Fonte: a autora, 2012.

Procedimento para Sintese 1 com refluxo

A sintese 1 com refluxo segue o mesmo procedimento da
sintese 1 com a modificacdo de que foi acoplado um sistema de refluxo
ao baldo de trés vias, como apresenta a Figura 17.
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Figura 17- Sistema de sintese com sistema de refluxo.

Fonte: a autora, 2012.
Procedimento para sintese 2

Foram dissolvidos 1,1060 g (5 mmol) de &cido trimésico em 20
mL de DMF e entdo, a mistura foi adicionada a 2,0000 g (5 mmol) de
nitrato de cobre Il trihidratado dissolvidos em 20 mL de DMF. A
mistura resultante passou por refluxo por pelo menos 12 h em um bal&o
de fundo redondo de trés vias de 100 mL, a solucdo foi bem agitada de
forma a prevenir a formacdo de gel. Subsequentemente, a solucdo foi
resfriada até temperatura ambiente de forma natural e filtrada, o produto
filtrado foi lavado com &gua e DMF e seco por 12 h a 200 °C para
remover o DMF residual.

3.2.4 CuBTC suportado em carvao ativado e silica

Como os cristais de CUBTC apresentaram-se como um po fino,
dificilmente este adsorvente poderia ser aplicado como recheio de
colunas de adsorgdo industrialmente, devido a elevada perda de carga
que causariam. Por consequéncia, suportes foram utilizados de maneira
a permitir o desempenho do MOF na superficie de um suporte sélido
gue possa ser utilizado em colunas de leito fixo. Como nos testes
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realizados preliminarmente com diversos adsorventes comerciais 0
carvao ativado e a silica apresentaram resultados satisfatérios, ambos
foram eleitos como suporte para o CuBTC.

Para tal processo, os adsorventes (carvao ativado e silica) foram
secos por uma noite a 130 °C, e cerca de 4,0 g do adsorvente foi
adicionado ao meio reacional do CuBTC, seguindo a partir deste ponto
0 mesmo procedimento apresentado para cada uma das sinteses.

3.3 ADSORGOES EM DIESEL COMERCIAL EM BATELADA

O procedimento experimental de adsor¢do em batelada foi
realizado na Incubadora Tipo Shaker Orbital. Primeiramente ambientou-
se 0 Gleo diesel durante 1 h a temperatura de 40 °C, mesma temperatura
utilizada para o ensaio, e 0 adsorvente foi seco em estufa a 130 °C por
12 h e mantido em dessecador até o uso.

Aproximadamente 2,0 g de adsorvente foram pesados em
Erlenmeyer designado para o ensaio. Em seguida 20 mL do dleo diesel
previamente aquecido foi colocado em contato com adsorvente. A
mistura foi levada ao Shaker Orbital & temperatura de 40 °C e agitagéo
de 150 rpm, durante 24 h. A amostragem foi realizada utilizando-se
seringa de vidro e porta filtro descartdvel da Millipore. O volume
amostrado foi depositado em vial de vidro de 2 mL, identificado, selado
e guardado na geladeira para posterior leitura no analisador de enxofre.

3.4 ADSORCAO PARA CuBTC (S2) — TESTE COM DIESEL
SINTETICO

Os testes com diesel sintético foram realizados para a amostra
S2 do MOF CuBTC, a fim de se comparar os resultados apresentados
em literatura por Cychosz et al. (2009). Para tal, aliquotas de 10, 15 e 20
mg do MOF foram transferidas individualmente para vials de 1,5 mL, a
cada um dos vials foi adicionado 500 pL de isooctano, e 500 pL da
solucdo de enxofre especifica. Para cada massa de adsorvente foram
realizadas adsor¢des com as seguintes solucdes de diesel sintético:
solucdo de 3000 ppm (m/m) S de BT, solucdo de 3000 ppm S(m/m) de
DBT e 1000 ppm S (m/m) de 4,6-DMDBT, totalizando 9 experimentos,
0s quais foram realizados em duplicatas. Apds o MOF, o isooctano € a
solucdo de S serem adicionados ao vial, este foi levado ao shaker
orbital, com rotagdo de 200 rpm e temperatura de 30 °C. O tempo de
contato variou para cada composto de enxofre, sendo que para o BT foi
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2 h, para o DBT 3,5 h e para 0 4,6-DMDBT 12 h de contato entre o
MOF e a solucdo. Apds o tempo estabelecido realizou-se a filtragem e
armazenamento das amostras para posterior leitura do teor de enxofre no
analisador de enxofre.

3.5 IMPREGNAGCAO DO CARVAO ATIVADO

Tendo em vista que os resultados referentes a capacidade de remocéo de
enxofre e nitrogénio pelo carvao ativado (CAC) foram mais promissores
do que os MOFs e os demais adsorventes avaliados, realizou-se a
modificacdo do carvdo com sais de cobre e paladio com a finalidade de
avaliar se ha variacdo na seletividade e consequente maior remogdo dos
compostos contaminantes.

Para a impregnacdo foram utilizados os sais de cloreto de cobre
Il e cloreto de palddio. As técnicas de impregnacdo utilizadas sdo
descritas na sequéncia.

3.5.1 Impregnac¢édo do CAC com CuCl,

A técnica utilizada para impregnagdo de CuCl, é apresentada
por Tamon et al. (1996) e por Wang e Yang (2007), com otimizacdes de
Pereira (2011). Adicionou-se 15 mL de uma solugdo de CuCl, 0,52 M, a
5 g de carvéo ativado previamente seco em um Erlenmeyer. A mistura
foi levada a um agitador orbital, onde foi mantida a 30 °C durante 24 h
sob agitacdo de 150 rpm. Apds o tempo de contato o adsorvente
impregnado foi filtrado e secado a 130 °C durante 12 h e entdo,
armazenado para uso posterior. O adsorvente foi denominado CuCAC
apos a impregnacao.

3.5.2 Impregnacao do CAC com PdCl,

A impregnacdo com PdCl, seguiu a metodologia de Wang e
Yang (2007) com otimizagdes realizados por Lopes (2014). A técnica
consistiu em solubilizar 0,6 g de PdCI, em 15 mL de uma solucéo de
HCI 0,2 M. Em seguida, colocou-se esta solugdo em contato com 5 g de
carvdo ativado, previamente seco, em um Erlenmeyer. A mistura foi
entéo levada para um agitador orbital, onde foi mantida a 30 °C durante
24 h sob agitacdo de 150 rpm. Apo6s o tempo de contato o adsorvente
impregnado foi filtrado e seco a 130°C durante 12 h e entdo,
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armazenado para uso posterior. O adsorvente foi denominado PACAC
apos a impregnacao.

3.5.3 Avaliacdo da capacidade de remocdo de enxofre e nitrogénio
por carvdes ativados impregnados com misturas de solucédo de cobre
e paladio e por misturas de carvdes impregnados separadamente
com cobre e paladio

Os carvbes CuCAC e PdCAC apresentaram melhora na
capacidade de remocdo do enxofre e nitrogénio presentes no éleo diesel
qguando comparados ao CAC, sendo que o PdCA se mostrou mais
seletivo aos compostos de enxofre do que 0 CuCAC. Devido ao custo do
sal de paladio ser em média 70 vezes mais elevado do que o sal de cobre
e a fim de avaliar a eficiéncia de misturas de cobre e paladio na remogéo
dos contaminantes dois processos que misturam cobre e paladio na
adsorcao foram estudados. Um processo considerou a impregnacdo do
carvdo com misturas das solugdes dos sais de cobre e paladio e posterior
aplicacdo do carvdo impregnado com os dois sais (CuPdCAC) na
adsorcdo. O segundo processo avaliou a aplicacdo de misturas dos
carvQes previamente impregnados separadamente, CUCAC e PACAC, na
adsorcdo do enxofre e nitrogénio.

3.5.3.1 Impregnagdo com mistura das solucGes de PdCI, e CuCl,

A impregnacdo do CAC com mistura de solugdes de Cu e Pd se
deu pela mistura de diferentes volumes da solucéo de CuCl, e PdCl, de
forma a obter-se as proporc¢des em volume de cada uma das solugdes em
50:50 (v/v), 30:70 (v/v) e 70:30 (v/v), como apresenta a Tabela 4.

Tabela 4 - Propor¢6es em volume para as solugdes de CuCl, e PdCl,.

M1 M2 M3

Volume %  Volume % Volume %
(mL) volume (mL) wvolume (mL) volume

Solucéo de 45 30 10,5 70
cucl, 7,5 50
Solugdo de 10,5 70 4,5 30
PACl, 75 50

Fonte: a autora, 2014.
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Apb6s o preparo de cada uma das solucBes o procedimento
seguiu as etapas apresentadas na secdo 3.5. Os carvdes apds este
procedimento receberam a seguinte nomenclatura de acordo com as
proporcdes de cada mistura: M1/CAC, M2/CAC e M3/CAC, referente a
mistura 1, mistura 2 e mistura 3, respectivamente. Os carvdes
impregnados tiveram a capacidade de remocéo de compostos de enxofre
e nitrogénio avaliada seguindo o procedimento descrito na se¢éo 3.3.

3.5.3.2 Adsor¢do com misturas de CUCAC e PACAC

Testes utilizando misturas dos adsorventes CUCAC e PACAC
foram realizados com o intuito de avaliar se a mistura durante a
impregnacdo ou apds a impregnacdo interfere na capacidade adsortiva
dos adsorventes. As proporgdes em massa dos adsorventes utilizados na
adsorcdo sdo apresentadas na Tabela 5. Apds a mistura realizada a
capacidade de remocdo de compostos de enxofre e nitrogénio foi
avaliada seguindo o procedimento descrito na secdo 3.3.

Tabela 5 - Propor¢fes em massa para os carvoes CUCAC e PACAC.

MS1 MS2 MS3
Amostras Massa % Massa % Massa %
(9) massa (9) massa (9 massa
Cu/CAC 1,0 50 1,4 30 0,6 30
Pd/CAC 1,0 50 0,6 70 1,4 70

Fonte: a autora, 2014.

3.6 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A caracterizacdo dos adsorventes utilizados nos estudos foi
realizada em duas etapas. Primeiramente caracterizaram-se os MOFs
sintetizados, com a finalidade de confirmar a metodologia utilizada. Em
uma segunda etapa caracterizou-se 0 CAC, CuCAC e PdCAC,
adsorventes que passaram pela otimizagdo do processo adsortivo e
deram sequéncia aos estudos.



85

3.6.1 Caracterizacao dos MOFs

Realizou-se a caracterizacdo por meio da difracéo de raios x das
amostras de MOF: MOF-5 e CuBTC para todas as sinteses avaliadas, ou
seja, S1, S1IR e S2.

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratério de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parand. O
objetivo desta técnica é obter um difratograma, o qual possibilita a
interpretacdo das fases cristalinas presentes no material analisado. Para
isso, a amostra pulverizada foi devidamente colocada em porta amostra
de aluminio com uma lamina de vidro na base. A amostra foi prensada
com a outra parte do porta amostra e foi verificado se todas as partes
foram preenchidas. Apds o preparo o conjunto foi levado até o
Difratdmetro de Raios X Philips PW 1830 e a andlise efetuada, como
mostra a

Figura 18. Os experimentos foram conduzidos a 40 kV e 40
mA. A intensidade da difracdo foi medida entre 3° e 70°.

Figura 18- Difratdbmetro de raios x.

FONTE: A AUTORA, 2014.

3.6.2 Caracterizacdo do CAC, CuCAC e PdCAC

O conhecimento das propriedades estruturais, fisicas e quimicas
de um adsorvente tem uma grande importancia pratica, dado que a
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dimenséo das particulas e porosidade tem uma influéncia direta sobre o
numero e acessibilidade dos centros ativos e a composi¢do quimica pode
influenciar na adsorcéo de contaminantes.

Para obter-se tais propriedades os carvdes original e
impregnados foram submetidos a alguns ensaios de caracterizagdo,
como o Método B.E.T, o qual é utilizado para medir a area especifica do
adsorvente, Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV), método que
fornece imagens da estrutura e morfologia de adsorventes solidos,
Difracdo de Raio X (DRX), utilizado para determinar a estrutura
cristalina do material, Fluorescéncia de Raio X (FRX), método que
identifica a composicdo quimica da amostra e Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR), método que auxilia na identificagdo de grupos
funcionais presentes na amostra.

3.6.2.1 Adsorcéo B.E.T

O ensaio de B.E.T. foi realizado no Laboratdrio de Catalise do
departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Maringa (UEM). A determinacéo das propriedades texturais dos carvoes
ativados com e sem impregnacdo foi realizada pelo método de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a temperatura do N, liquido (-
195,8°C = 77 K) no equipamento da marca QuantaChrome, modelo
NOVA 1200. Previamente ao processo, aproximadamente 0,2 g das
amostras foram desgaseificadas a 300 °C por um periodo de 12 h.

3.6.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratorio de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana. O
procedimento realizado para os carvfes ativados foi o mesmo
apresentado para 0s MOFs na secdo 3.6.1.

3.6.2.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O ensaio de FRX foi realizado no Laboratério de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parand. O
objetivo do ensaio é a varredura quimica da amostra resultando na
porcentagem aproximada dos elementos detectados, analisando os 10
Oxidos principais. Para isso, pastilhas do material foram confeccionadas
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em uma prensa misturando-se o carvao ativado pulverizado e KBr. O
equipamento utilizado foi da marca PANalytical, modelo Axios Max
com tubo de raios X de Rh (rédio). A andlise efetuada ¢é
semiquantitativa, ou seja, detecta todos o0s elementos mais pesados que 0
fldor e presentes acima de 0,1 % em massa. O equipamento utilizado
pode ser visualizado na Figura 19.

uorescéncia de

Raios X.

e

Figura 19- Espectrémetro de Fl

Fonte: a autora, 2014.

3.6.2.4 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

O ensaio de MEV foi realizado Laboratério de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana, no
equipamento da marca Jeol modelo JSM-6010 LA equipado com
detector EDAX. Primeiramente fez-se necessaria a metalizacdo das
amostras de carvdo ativado com ouro, visto que o carvdo ndo é
condutor.

3.6.2.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O ensaio de Espectroscopia por Infravermelho foi realizado no
Laboratério do Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana. Para a analise dos adsorventes foi utilizado um Interferémetro
Bruker Vertex 70, com resolucdo de 4 cm™ com 32 scans. Todas as
amostras foram secas em estufa & vacuo a temperatura de 130 °C por 24
h e armazenadas em dessecador até 0 momento da analise. Realizou-se a
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leitura do “branco contra o ar”, pois este método auxilia a eliminar
ruidos (TERZYK, 2001). O software do espectroscopio foi ajustado
para avaliar medidas de transmitancia entre 400 cm™ e 4000 cm™.

De acordo com a técnica para Infravermelho de carvao ativado
descrita por Burg et al. (2002), macerou-se cerca de 2 g de KBr
juntamente com 0,2 g da amostra (1 % da massa de KBr), colou-se a
mistura macerada no pastilhador e aplicou-se pressio de 8 ton/cm? em
uma prensa hidraulica por cerca de 1 minuto. O software foi ajustado da
mesma maneira citada anteriormente. A pastilna foi colocada no
detector e a andlise realizada. O espectro do “background” foi subtraido
do espectro de todas as amostras.

3.7 ESTUDO DO PROCESSO DE ADSORGAO EM SERIE

Os carvbes CAC, CuCAC e PdCAC apresentaram elevada
remogdo dos compostos de enxofre e nitrogénio, porém ainda resultaram
em dleo diesel com elevado teor de enxofre. Com o intuito de obter 6leo
diesel com menor conteddo de enxofre e nitrogénio avaliou-se o
processo de adsorgdo em serie, ou seja, duas adsorgdes consecutivas.
Nesta etapa foram avaliados os combustiveis S3000 e S250, cada um
com um objetivo final distinto.

O objetivo do tratamento do 6leo diesel S3000 (carga da HDS)
seria 0 de reduzir principalmente o teor de nitrogénio do combustivel,
servindo este processo como um pré-tratamento a HDS, visto que, o0s
compostos nitrogenados sdo preferencialmente removidos no processo
de hidrotratamento. Este processo possuiu entdo, a intengdo de remover
0 maximo de compostos nitrogenados com a finalidade de auxiliar a
remogdo dos compostos sulfurados na unidade HDS.

O processo realizado com o 6leo diesel S250 (produto da HDS)
teve como objetivo a remogdo final dos compostos de enxofre e
nitrogénio, sendo visto como um polimento ao processo de
hidrotratamento.

Para este estudo foram realizadas todas as combinacdes de
adsorcdo em série possiveis entre os trés carvdes avaliados (CAC,
CuCAC e PdCAC). Tais combinagfes sdo apresentadas no Quadro 3.



89

Quadro 2 - Combinagdes avaliadas nas adsor¢fes em série.

Primeira adsorcdo | Segunda adsorcéo Norzggﬁléarfgi;a da
(CAC) (CAC) CACI/CAC
(CAC) (CuCAC) CAC/CuCAC
(CAC) (PACAC) CAC/PdCAC

(CuCAC) (CAC) CuCAC/CAC
(CuCAC) (CuCAC) CuCAC/CuCAC
(CuCAC) (PACAC) CuCAC/Pd/ICAC
(PdCAC) (CAC) PdCAC/CAC
(PdCAC) (CuCACQC) PdCAC/CuCAC
(PACAC) (PACAC) PdCAC/PdCAC

Fonte: a autora, 2014.

Para a primeira adsor¢do foram colocados 4,0 g de adsorvente
em contato com 40 mL de 6leo diesel com a finalidade de obter volume
de 6leo diesel suficiente para realizar a segunda adsorcéo, o tempo de
adsorcao foi de 24 h sob agitagdo constante a 150 rpm. Ap6s o tempo de
adsorcao as amostras foram filtradas, uma aliquota foi armazenada para
quantificacdo do teor de enxofre e nitrogénio e o 6leo diesel residual foi
utilizado para a segunda adsorcéo, na qual 2,0 g de adsorvente foram
colocados em contato com 20,0 mL de 6leo diesel (S250 ou S3000
adsorvidos), sob as mesmas condicfes descritas anteriormente. Apos a
adsorcdo a amostra foi filtrada e armazenada para quantificacdo do
enxofre e nitrogénio remanescentes.

3.8 ESTUDO DA REDUGAO DA QUANTIDADE DE PdCl, NA
IMPREGNACAO

Lopes (2014) realizou um estudo da otimizagdo da concentragdo de
paladio no carvao ativado. A concentracdo 6tima da solucdo de
impregnacéo verificada foi de 40 g pycro/Lsoiucao, tal resultado foi obtido
no processo de adsor¢do do 6leo diesel S350. Com a finalidade de
avaliar uma concentracdo menor de PdCl, na impregnacdo do carvdo
ativado utilizado no presente estudo e melhorar a solubilidade do sal,
realizou-se um teste comparativo impregnando-se o CAC com uma
solucdo de concentracdo de 20 g/L e com concentracdo de 40 g/L
seguindo 0 mesmo procedimento descrito na se¢éo 3.5.2.
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Os carvoes impregnados com as diferentes concentrages foram
avaliados na segunda etapa da adsor¢cdo em série, sendo precedidos em
um primeiro momento pelo CAC e em outro ensaio pelo CuCAC, como
apresenta a Figura 20, na qual o carvdo impregnado com a solugédo
menos concentrada foi identificado como PACAC*. As sequéncias de
adsorcdo foram efetuadas seguindo os resultados obtidos nos testes
realizados no estudo do processo de adsorgdo em série descrito na se¢do
3.7.

Figura 20 - Esquema da andlise de reducdo da concentragdo de paladio
impregnado ao CAC.

Oleo diesel Adsor¢éo 1 Oleo diesel e (=02 Oleo diesel
S250 CAC adsorvido PdCAC final

Oleo diesel Adsor¢édo 1 Oleo diesel ezl Oleo diesel
S250 CAC adsorvido PdCAC* final
Oleo diesel Adsor¢éo 1 Oleo diesel e (=02 Oleo diesel
S250 CuCAC adsorvido PdCAC final
Oleo diesel Adsor¢éo 1 Oleo diesel GO Oleo diesel
S250 CuCAC adsorvido PdCAC* final

Fonte: a autora, 2014.

Este estudo foi realizado apenas para o 6leo diesel S250, pois
pelos resultados obtidos nos ensaios descritos na se¢do 3.7 0 carvdo
ativado impregnado com paladio ndo seria aplicado na adsorcéo do 6leo
diesel S3000.

Com os resultados verificados nos ensaios descritos, optou-se
por utilizar o PdACAC* no prosseguimento dos estudos.

3.9 ESTUDO DO TEMPO DE EQUILIBRIO E CINETICA DE
ADSORGAO

Um estudo foi realizado com a finalidade de determinar o
tempo de equilibrio na adsor¢do dos compostos de enxofre e nitrogénio
presentes no dleo diesel S250 e no 6leo diesel S3000 com os carvdes
CAC e CuCAC. Foram colocados 2,0 g dos adsorventes em contato com
10 mL do ¢6leo diesel. A temperatura foi de 40 °C sob agitacdo de 150
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rpm e cada amostra permaneceu nestas condi¢Ges por diferentes
intervalos de tempo, que variaram entre 1 min e 72 h. Apds o tempo de
contato estabelecido foram realizadas amostragens e a quantificacdo do
enxofre e nitrogénio. Os carvdes antes da adsorcdo passaram pelo
tratamento de secagem descrito na se¢édo 3.3.

3.10 ESTUDO DO EQUILIBRIO EM BATELADA

Para obter os dados de equilibrio do processo foram preparadas
amostras de diesel com concentracGes variadas a partir de blends entre o
6leo diesel S20, S250 e S3000. Foram realizados balancos de massa
para determinar a concentracdo de enxofre e separadamente de
nitrogénio. Utilizaram-se 12 amostras com concentragdes de enxofre
gue partiram de 30 ppm (m/m) até 3315 ppm (m/m). Para 0s compostos
nitrogenados as concentragdes foram de 11 ppm (m/m) a 330 ppm
(m/m). Os combustiveis utilizados no estudo estdo dentro das faixas
selecionadas e possiveis de serem obtidas.

Para os ensaios foram utilizados 2,0 g do adsorvente (CAC,
CuCAC ou PdCAC*) em contato com 10 mL de dleo diesel. As
temperaturas utilizadas foram de 40 e 60 °C, o tempo de contato foi de
24 h, obtido pelo estudo do tempo de equilibrio e a agitacdo foi de 150
rpm. Os teores de enxofre e nitrogénio foram quantificados antes e apds
0 processo adsortivo.

3.11 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS ADSORCOES EM
SERIE - PROCEDIMENTO EM BATELADA

Um planejamento experimental foi realizado a fim de verificar a
influéncia de alguns fatores no processo de adsor¢do em série. Neste
estudo foram utilizados o 6leo diesel S3000 e S250. Os pares de
adsorcdo em série avaliados foram os que apresentaram melhores
resultados no estudo do processo de adsor¢do em série. Para o éleo
diesel S3000 avaliou-se o CAC isoladamente, e entdo, com a
determinacdo dos valores dos fatores determinados pela adsorcéo foi
realizada a segunda adsorcdo com CuCAC. Para o 6leo diesel S250
realizou-se o planejamento para a primeira adsor¢do com CAC e
CuCAC isoladamente e para 0 processo em série analisou-se 0s pares
CAC seguido de PACAC* e CuCAC seguido de PdACAC*.

O planejamento experimental realizado foi de dois niveis, um
superior e outro inferior, com ponto central, e de trés fatores, sendo eles:
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a massa de adsorvente, o tempo de contato e a temperatura de adsorgéo.
Os niveis avaliados e os fatores sdo apresentados na Tabela 6. Os
ensaios foram realizados em duplicata e os resultados analisados pelo
software STATISTICA workbook.

Tabela 6- Apresentacdo do planejamento experimental realizado.

Niveis
Fatores ) + Ponto
central
1 Massa de adsorvente (g) 0,1 2,0 1,05
2 Tempo de contato (h) 2 24 13
3 Temperatura de adsor¢do (°C) 40 60 50
Ensaio 1 2 3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
S - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Ponto Central

Fonte: a autora, 2014.

Os limites de massa foram determinados apés a realizacdo de
ensaios que verificaram a maxima massa de adsorvente possivel de ser
utilizada para que se tenha um volume de diesel residual suficiente para
a segunda adsorcdo. O limite de massa de adsorvente inferior foi
adotado como 0,1 g, pois nos testes de massa verificou-se que massas
menores ndo apresentam influéncia relevante na adsorcao.

Com relagdo aos limites adotados para o tempo de contato 0s
valores foram determinados considerando-se os resultados obtidos no
estudo do tempo de equilibrio, por meio do qual se verificou que a partir
de 2 h de contato a remog¢do de enxofre e nitrogénio apresentam valores
relevantes e o limite superior de 24 h foi assumido, pois ap6és 24 h os
ganhos na adsorcdo sdo bem reduzidos, o que ndo justifica o gasto
energeético e 0 tempo maior de processo.

Com relagdo aos limites de temperatura adotados analisaram-se
as possibilidades do equipamento disponivel. A temperatura de 40 °C
foi selecionada pelo fato de ser uma temperatura acima da temperatura
ambiente de certa facilidade de ser atingida no shaker orbital. Para a
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determinacdo do limite de temperatura superior considerou-se
primeiramente a estabilidade de temperatura no shaker orbital, a
temperatura maxima de trabalho descrita pelo fabricante é de 70 °C,
porém durante a realizacdo de testes esta temperatura ndo apresentou
estabilidade, sendo a temperatura de 60 °C a mais indicada. Além do
shaker orbital, como existia a pretensdo de realizar ensaios futuros em
leito fixo verificou-se também a estabilidade da temperatura do banho
de aquecimento da camisa do leito, e concluiu-se que a temperatura de
60 °C também foi a mais elevada que apresentou estabilidade.

Para explicacdo detalhada do procedimento serdo descritos
separadamente os ensaios para Oleo diesel S3000 e S250.

3.11.1 Planejamento experimental para o 6leo diesel S3000 e S250

O planejamento experimental realizado para 6leo diesel S3000
foi realizado para a adsorcdo em série aplicando-se na primeira adsorcéo
0 adsorvente CAC e na segunda CuCAC.

Primeiramente realizou-se o planejamento para a adsor¢do com
CAC. Nesta etapa 0 volume de 6leo diesel S3000 utilizado foi 10 mL, e
todas as combinacdes apresentadas na Tabela 6 foram realizadas. Para a
segunda adsorcdo realizou-se primeiramente a adsor¢do de 40 mL do
oleo diesel S3000 com 8,0 g de CAC (como verificado nos resultados
dos testes preliminares apresentados no Apéndice A) e nas condigdes
determinadas pelos resultados do primeiro planejamento. Apds esse
processo 10 mL do 6leo diesel previamente adsorvido foi colocado em
contato com o CuCAC, também seguindo o planejamento apresentado
na Tabela 6. Apds os tempos determinados amostras foram coletadas
para a determinacdo de enxofre e nitrogénio. O processo seguiu 0
esquema apresentado pela Figura 21.

Figura 21 - Esquema do processo utilizado para o planejamento com 6leo diesel

S3000.

Oleo Adsorcéo 1 Andlise

diesel CAC dos

S3000 Fatores e niveis  resultados

do planejamento
O_Ieo Adsorgao 1 Oleo diesel | VAGE e e)) Andlise
diesel CAC Adsorvido CuCAC dos
S3000 Fatores e niveis resultados
do planejamento

Fonte: A autora, 2014.
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Para o 6leo diesel S250 a adsor¢do em série se deu com duas
sequéncias: primeiramente com o adsorvente CuCAC seguido do
adsorvente PAdCAC*, a segunda sequéncia foi CAC seguido de
PACAC*. O procedimento com volumes e massa seguiu o descrito para
0 Oleo diesel S3000, alterando-se apenas o0s adsorventes
(CuCAC/PdCAC*). O processo seguiu 0 esquema apresentado pela
Figura 22.

Figura 22- Esquema do processo utilizado para o planejamento com 6leo diesel
S250.

Oleo diesel Adsorgo 1 Andlise
S250 CuCAC dos
Fatores e niveis  resultados
do planejamento

Oleo diesel Adsorgéo 1 Andlise
S250 CAC dos
Fatores e niveis  resultados
do planejamento

Oleo diesel Adsorcao 1 FelINy =l Adsorcado 2 Andlise
S250 CAC Adsorvido PdCAC dos
Fatores e niveis resultados
do planejamento

Fonte: A autora, 2014.

3.12 ADSORCAO EM LEITO FIXO

O levantamento das curvas de ruptura foi realizado para 0s
combustiveis S3000 e S250. A coluna utilizada foi de 2,0 cm de
didametro interno. As alturas de leito foram determinadas a partir de
testes preliminares que levaram em conta 0 tempo necessario para a
saturacdo do leito e a altura que proporcionasse uma curva de ruptura
completa (C/C, de 0,1 a 0,95). Quando néo foi possivel utilizou-se um
leito que resultasse em um C/C, inicial menor possivel.

A coluna foi preenchida com dois recheios, seguindo o0s
resultados do estudo da adsorcdo em série. Para o 6leo diesel S3000 a
coluna foi preenchida com 15 cm de CAC seguido por 15 cm de
CuCAC, simulando duas colunas em série. Para o 6leo diesel S250 duas
combinacdes foram avaliadas, primeiramente 15 cm de CAC seguido
por 15 cm de PACAC* e a outra combina¢do de 15 cm de CuCAC
seguido por 15 cm de PdCAC*. Para todos os ensaios a vazdo
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volumétrica utilizada foi de 3 mL/min, e a temperatura de operagéo de
40 °C. Um esquema das adsorgdes realizadas é apresentado pela Figura
23.

Figura 23- Esquema da adsor¢do em leito fixo — (A) S3000 sequéncia
CAC_CuCAC; (b) S250 sequéncia CAC_PdCAC*; (C) S250 sequéncia
CuCAC_PdCAC*.

CuCAC

PdCAC*

PdCAC* |

CAC CuCAC

$3000 $250 $250

Fonte: A autora, 2014.

Com o intuito de verificar a adsorcdo da primeira coluna e
acompanhar o processo adsortivo, previamente a adsor¢cdo em série
foram obtidas as curvas de ruptura dos primeiros leitos, ou seja, para
coluna de 15 cm de CAC referente ao Oleo diesel S3000 e para as
colunas de 15 cm de CAC e CuCAC com relacdo ao dleo diesel S250.

Antes de cada ensaio, 0 adsorvente foi secado em estufa a 130
°C por 12 h. Em seguida, foi mantido em dessecador até temperatura
ambiente. Enquanto a temperatura do adsorvente se adequava no
dessecador, o sistema de circulacdo de &gua na camisa da coluna
condicionava a temperatura de operacdo em 40 °C. O adsorvente teve
sua massa determinada e foi transferido cuidadosamente para a coluna
ocupando a altura desejada, ap6s este procedimento a massa residual foi
verificada para determinacdo da massa real colocada na coluna. Com o
objetivo de favorecer a dispersdo do Gleo diesel na entrada da coluna e
evitar a fluidizacdo do leito na saida, foram colocadas pérolas de vidro
na parte inferior e superior de cada leito de adsorvente. O 6leo diesel foi
alimentado em fluxo ascendente na coluna objetivando reducdo nos
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caminhos preferenciais. O tempo foi cronometrado a partir do momento
que o Oleo diesel entrou em contato com a base do leito do adsorvente
até que a concentracdo de saida do contaminante fosse bem préxima da
concentracdo de alimentacdo, ou seja, préximo a saturacdo do leito.
Foram realizadas amostragens em intervalos fixos de tempo pre-
estabelecidos, o Oleo diesel adsorvido era entdo filtrado e as
concentracdes de enxofre e nitrogénio determinadas.

3.13 REGENERAGAO DO CARVAO ATIVADO

A regeneragdo dos adsorventes considerou dois estudos
realizados previamente por pesquisadores do grupo de pesquisa: Schmitt
(2013) e Lopes (2014).

Schmitt (2013) realizou estudos de regeneragdo de carvdo
ativado impregnado com cobre aplicado na dessulfurizagdo e
desnitrogenacdo do Oleo diesel. Foram realizados testes preliminares
com dois solventes polares (acetona e etanol) e dois solventes apolares
aromaticos (benzeno e tolueno). Apos ensaios foi verificado que o
tolueno apresentou os resultados mais promissores. Além disso, também
foi avaliada a influéncia da temperatura na dessor¢do dos compostos
sulfurados e nitrogenados, concluindo que a temperatura de 40 °C foi a
mais eficiente no processo.

Lopes (2014) avaliou os solventes: querosene iluminante,
gasolina automotiva, ciclohexano e tolueno para regeneragdo do carvdo
ativado impregnado com paladio utilizado na dessulfurizagdo e
desnitrogenacéo do 6leo diesel. A conclusdo do estudo também chegou
ao tolueno como o solvente com o melhor desempenho na dessor¢éo de
compostos sulfurados e nitrogenados.

Considerando os resultados obtidos previamente pelo grupo de
pesquisa realizou-se um estudo da regeneracdo dos adsorventes
estudados, CAC, CuCAC e PdCAC™ utilizando o tolueno como agente
dessorvente. O estudo foi conduzido em batelada e posteriormente
testado em leito fixo.

Os experimentos em batelada foram realizados colocando
inicialmente 2,0 g do adsorvente em contato com 10 mL do éleo diesel
$250 ou S3000 por 4 h sob agitacdo de 150 rpm a temperatura de 40 °C.
Apo6s o tempo de contato o adsorvente foi filtrado e o adsorvente
colocado em contato com 20 mL de tolueno por 24 h sob as mesmas
condicdes de temperatura e agitacdo. Apds o contato com o solvente o
adsorvente foi novamente filtrado, seco a 130 °C por 12 h e utilizado
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novamente no processo de adsor¢do. Foram realizados 5 ciclos de
adsorcdo e dessorcao.

A regeneracdo do carvédo ativado também foi avaliada em leito
fixo, no qual foram realizados 3 ciclos de adsor¢do e 2 de regeneragéo.
Este experimento foi realizado para o 6leo diesel S250 na coluna
CuCAC seguido de PACAC*. Apbs a corrida para determinacdo da
curva de ruptura e saturacdo do carvao ativado, a coluna foi drenada
para a remocao do excesso de diesel. Completada a drenagem, o tolueno
foi passado através da coluna em fluxo ascendente nas mesmas
condicdes utilizadas no processo de adsorcdo, ou seja, 40 °C e 3,0
mL/min. Amostras de tolueno foram coletadas durante o experimento
para quantificacdo de enxofre e nitrogénio.

3.14 DETERMINACAO DO TEOR DE COBRE E PALADIO
IMPREGNADOS NO CARVAO ATIVADO E COBRE RESIDUAL
NO OLEO DIESEL

Os ensaios no espectrdmetro de absor¢do atdmica foram
realizados para determinar o teor de cobre e paladio impregnados ao
CAC, também para determinar o teor de cobre perdido no 6leo diesel
apos o processo de adsorcdo. A andlise foi realizada no Laboratério de
Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUTets) no equipamento
Espectrometro de Absorcdo Atdmica da marca Varian modelo 220 FS.

Para a realizacdo da analise de cobre e paladio primeiramente
verificou-se a pressdo de 5 kgf, ap0s isso, as valvulas de ar e acetileno
foram abertas e a lampada especifica para cobre e outra para paladio
foram conectadas. O exaustor, o espectrometro e o SIPS foram ligados,
para entdo, realizar o ajuste da lampada e otimizar o processo. O
comprimento de onda utilizado para determinacdo de cobre foi de 324,8
nm e a corrente da lampada foi de 10 mA. Para o paladio o comprimento
de onda foi de 247,6 nm e a corrente da lAmpada foi de 5 mA. Uma
solucdo padréo de 80 ppm de cobre e outra de 15 ppm de paladio foram
preparadas a fim de se confeccionar uma curva de calibragdo para o
cobre e outra para o paladio. As amostras foram entdo, lidas e o
resultado foi obtido em MQmetar/ Lsougio. COMO @ concentragdo inicial da
solugéo de impregnacéo era conhecida, foi possivel determinar o teor de
cobre ou de paladio depositado na superficie do carvdo ativado
subtraindo o valor lido do valor da concentracéo inicial.
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A analise do cobre residual em Oleo diesel foi realizada
seguindo o mesmo procedimento apresentado, porém a solucdo padréo
foi feita em 6leo mineral para diversas concentracoes.

3.15 MODELAGEM E SIMULAGAO DO PROCESSO EM LEITO
FIXO

Para a modelagem matematica e simulacdo numérica do
processo de adsorgdo de compostos sulfurados e nitrogenados presentes
em Oleo diesel foram utilizados os estudos realizados por Carneiro
(2014). A modificacdo foi realizada nas isotermas para a Gleo diesel
comercial S3000 e S250, e também para o coeficiente de transferéncia
de massa (K.), o qual, no estudo de Carneiro foi obtido por diversas
correlagdes que consideravam as difusividades moleculares dos solutos,
no caso, com diesel sintético foram utilizadas para BT, Quinolina e n-
decano. No presente estudo o coeficiente de transferéncia de massa (K)
foi ajustado pelo método de Levenberg Marquadt.

3.15.1 Modelagem matemética

O comportamento dindmico da coluna de adsor¢éo de leito fixo
foi representado pelo modelo de difus@o no poro (SANTACESARIA et
al., 1982). A Figura 24 ilustra o processo de adsor¢do. Em (1) o
adsorvente se desloca do seio do fluido para a superficie da particula de
adsorvente. Em (2) o adsorvente se difunde pelos poros e em (3) se liga
a superficie sélida do adsorvente. Na etapa (4) ocorre a difusdo no
solido.
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Figura 24 - Etapas do processo de adsorgao.

1J Ce

Fonte: Santacesaria et al., 1982.

Nesse modelo sdo consideradas as resisténcias difusional a
transferéncia de massa externa e intraparticular, difusdo axial no fluido,
coeficientes de difusdo independentes da composicdo da mistura,
particulas esféricas com tamanho e porosidade iguais. Além dessas
consideracdes, as seguintes hipéteses foram adotadas:

. Sistema isotérmico;

. Escoamento laminar;

. Propriedades fisicas constantes (densidade, viscosidade).

. Fluido Newtoniano;

. Coordenadas cartesianas;

. Escoamento unidirecional: na direcdo do comprimento do leito
. Perda de carga desprezivel,

. Porosidade do leito € uniforme e constante;

. Regime transiente;

10. Auséncia de gradientes de concentracdo em funcdo da posi¢do na
fase solida da particula.

Na sequéncia serdo apresentadas as equacgdes que representam
este modelo.

e A equagdo da fase fluida no leito é apresentada pela Equagéo

04.

©Coo~No Ok~ wWwNPE
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0Cej 0%Cej 9Cej (1 sb)
ot =Dy, 9z Vz 5, —K.a,(C ej — 1]) %)

onde C.; € a concentragdo do componente j na fase liquida externa a
particula e C;; € a concentragéo do componente j na fase fluida interna a
particula, D, é o coeficiente de dispersdo axial, ¢, é a porosidade do
leito, v, é a velocidade fisica dentro do leito, a,, é a area da superficie da

particula do adsorvente dividida pelo volume da mesma e K; € o
coeficiente de transferéncia de massa.

e A equacdo da fase fluida interna do sdlido é apresentada pela
Equacéo 05.

aCj; dqj
ep— = K. ay(Cej — Cy) — ps(1— sp) —L (5)
e A equacdo para solido é apresentada pela Equacéo 06.
9q; _ Ofeq(Cyj) 9C;;

ot~ acy; ot (©)

onde: f,,(C;) representa a isoterma de adsorg3o.

O coeficiente global de transferéncia de massa K; foi utilizado
como pardmetro de ajuste do modelo. Para realizacdo do ajuste foi
utilizado o método de Levenberg Marquardt.

3.15.1.1 Condigdes de contorno e condi¢do inicial

A condicdo inicial utilizada corresponde aquela obtida nos
experimentos.
Em t=0 e O<z<L:

C.=C experimental

7

t=0

experimental

q; = q; ®

t=0
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Para os contornos séo utilizadas as condigdes de Danckwerts,
onde as concentra¢fes no inicio e final do leito sdo obtidas através de
balango de massa, considerando dentro do leito, convecgdo e difusdo; e
fora, apenas convecgéo.

Para z = 0 (t > 0): o fluxo massico total da espécie j (N;,)
imediatamente antes da entrada é igual ao fluxo massico total da espécie
j apds a sua entrada no leito.

szlz:O— = NjZ|Z=0+ 9

aC;
CjOVz = _DLO_ZI 20 + Vzcj|z=0 (10)

onde Cj° é a concentracdo da alimentacdo da coluna para o componente
J-

Paraz = L (t > 0) é feita a mesma consideracao da condicao de
entrada, o fluxo total da espécie j imediatamente antes da saida do leito
é igual ao fluxo massico total da espécie j apds a saida.

Njzlz=1- = Njzlp=L+ (b
d aC;
stal aVZ — _DLa_Z] - + Vzcj|z=L (12)

Como ndo ha gradiente de concentracdo da espécie j na saida do
leito, ou seja, C;°*** = C;|,-,. Assim, a condigéo de contorno de saida
se resume a:

%,

o), =0 (13)

3.15.1.2 Estimativa do coeficiente de dispersédo axial

O coeficiente de dispersdo axial D; pode ser estimado
utilizando a correlagdo de Butt (1980) que é vélida para liquidos em
leitos empacotados. Esse coeficiente é dado em funcdo do nimero de
Peclet (Pe) e do nimero de Reynolds (Re).
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epPe, = 0,2 + 0,011Re,** (14)
vzd

Pe, = D—L" (15)
p1vzd

Re, = W" (16)

3.15.2 Solucé@o numérica

As equacOes diferenciais do modelo utilizado foram
discretizadas pelo método dos volumes finitos com malhas uniformes
para o tempo e espago. Com relagdo & integracdo no tempo, foi utilizada
a abordagem explicita pelo fato da implementacdo do codigo
computacional ser mais simples quando comparada a abordagem
implicita. Na abordagem explicita, um novo valor da varidvel da
equacdo é calculado a partir das outras variaveis no instante de tempo
imediatamente anterior. J& na abordagem implicita, além do valor da
variavel no tempo anterior, sdo utilizados os valores das outras variaveis
no tempo atual. A representacdo das abordagens explicita e implicita
est4 mostrada na

Figura 25.

Figura 25 - Representacdo das abordagens implicita e explicita.

w P w P E
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Explicita Ingplicita

Fonte: MALISKA, 1995.

Como funcdo de interpolacdo no espaco foi adotado o esquema
WUDS (Weighted Upstream Differencing Scheme) que estabelece pesos
entre os efeitos da conveccao e da difusdo.
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Para a obtencdo das equagdes aproximadas para os volumes que
estdo na fronteira do dominio de calculo foram utilizados volumes
ficticios. A vantagem do uso de volumes ficticios esta na facilidade da
aplicacdo das condicGes de contorno, respeitando os principios de
conservagdo para todo o dominio. Os coeficientes e termos fontes sdo
validos para todos os volumes reais, ndo sendo necessario incorporar as
condi¢cbes de contorno nos volumes adjacentes aos contornos. A
desvantagem desse método é a criacdo de novas incognitas que aumenta
0 tamanho do sistema linear, demandando maior gasto de memoria e
tempo de processamento (MALISKA, 1995). Como se trata de um
sistema unidimensional, essa desvantagem ndo é relevante. A Figura 26
mostra a discretizacdo da condicdo de contorno utilizando volumes
ficticios.

Figura 26 - Discretizagdo utilizando volumes ficticios.

fx
P E -
W ow & =

Contorno

Fonte: MALISKA, 1995.

O sistema de equac0es algébricas resultante da discretizacdo das
equacBes diferenciais do modelo de difusdo no poro foi resolvido
utilizando o método TDMA (TriDiagonal Matrix Algorithm) que
resolve o sistema diretamente linha por linha ndo sendo iterativo.

As equacbes obtidas com a discretizagdo dos modelos foram
resolvidas usando um algoritmo computacional desenvolvido em
FORTRAN por Carneiro (2014), mostrado de forma simplificada na
Figura 27.
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Figura 27 - Fluxograma simplificado do algoritmo implementado.

[ Dados de entrada ]
¥
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¥
[ Condigdes iniciais ]

[ Calculo dos coeficientes Ap, As, Ay e Bp para todos os volumes da ]
malha

¥
4 . . N
Solugdodas equagbes para a

fase liquida usando o0 método
TDMA

¥

Solugdo das equagdes para a fase solida
e calculo condigbes de equilibrio com as

isotermas
\ J/

¥
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Resultados
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Fonte: CARNEIRO, 2014.

3.16 MODELAGEM DO REATOR HDT

O reator HDT foi modelado e simulado para que se pudesse
obter uma visdo prévia comparando-se como seria a eficiéncia do
processo: apenas com o reator; com o sistema coluna de adsorcéo (pré
tratamento) seguida do reator; reator seguido da coluna de polimento; e
coluna (pré tratamento) seguida do reator seguido da coluna
(polimento).

Para descrever o reator de HDT foi usado o modelo descrito por

Cotta et al. (2000). Esse modelo considera as seguintes hipéteses:

e As principais reagBes sdo a hidrogenacdo de olefinas,
compostos nitrogenados e sulfurados. No entanto, o principal
propdsito foi simular a conversdo dos compostos sulfurados e
nitrogenados;
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e As reagdes ocorrem na fase liquida em contato com a superficie
do catalisador, estando o hidrogénio dissolvido na fase liquida.
Um reator PBR de tamanho industrial foi considerado;

O fluxo é descendente;

e O reator opera adiabaticamente e o volume de liquido
permanece constante dentro desse equipamento;

e O catalisador e as fases liquida e gasosa estdo na mesma
temperatura, entdo a resisténcia ao transporte de calor dentro da
fase e entre as fases é desprezada.

O modelo do reator consiste nas seguintes equacgdes que descrevem
0 balan¢co material e de energia para cada reagente:

dcr _ dpRe

dZ = CroUL an
dT —AH)R.]d
dTr _ 2l[C JRLIdpeL (18)

dz To(egpcCpcUg+eLpLCpLUL)

Onde:

C, - concentracdo molar reduzida do reagente (adimensional);

Z - coordenada axial do reator (adimensional);

d,- didametro da particula do catalisador (m);

R, - taxa de reagdo do reagente (kmol(s m3)™):

C,, - concentracio molar de entrada do reagente no 6leo (kmol m™);
U, - velocidade superficial da fase liquida (m s™);

U, - velocidade superficial da fase gas (m s™);

AH - calor de reacéo (kJ kmol™):

g5, € & - holdup de liquido e gas respectivamente (adimensional);

T, - temperatura de entrada da alimentacdo do reator (K);

CPLl e Cp¢ - capacidade calorifica da fase liquida e da fase gas (kJ (kg
K)™).

Para descrever as taxas de reacdo foi considerado o modelo de
Lei de Poténcia (Power Law). As taxas para enxofre e nitrogénio séo
apresentadas a segulir.

Taxa de HDS:
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dc

—dts = ksC§'2Pﬁ'25 (19)
Taxa de HDN:

dc

—dtN = kN(II{I'ZPﬁf (20)

As equacdes de Arrhenius sdo dadas a seguir.
HDS:

Inks = Inkgg — == (21)

onde In kg = 24,491 e E; = 1,594x10°

HDN:

Inky = Inkyo — (22)

onde In ky, = 3,482 e Ey = 6,087x10°

Para o calculo do holdup de liquido foi usada a correlacdo
proposta por Satterfield et al., (1969):

_ oo (Sudp\Y/3 (digo) T3
&L _9'9( uL ) ( uf ) (23)

Onde:
G, velocidade méssica superficial da fase liquida (kg.(s. m2)™);
1, viscosidade dinamica da fase liquida (kg.(m. s)™):
p, Massa especifica da fase liquida (kg. m™);

As dimensdes do reator e as condigdes operacionais utilizadas
por Cotta et al. (2000) estdo apresentadas na Tabela 7.



107

Tabela 7- Dimens6es e condi¢fes operacionais utilizadas por Cotta et al. (2000).

Dimensdes e condigdes Valores
Diametro do reator (m) 2,5
Comprimento do leito (m) 7,5
Diametro da particula do catalisador (mm) 1,2
Vazao de 6leo diesel (kg/s) 20,66
Pressdo de hidrogénio (atm) 58
Temperatura de alimentagéo (°C) 340
Razao de alimentacao hidrogénio/6leo (Nm3 kg™) 0,5

As equacdes do modelo foram integradas ao longo do
comprimento do reator usando o método de Runge-Kutta de quarta
ordem. O codigo computacional desenvolvido por Carneiro (2014) foi
implementado em linguagem Fortran. O reator apresentado por Cotta et
al. (2000) foi simulado para a validagdo do cddigo.

Apos a validagdo realizaram-se as simulagdes agrupando-se as
colunas de adsorcéo ao reator. As configuracdes simuladas foram:

e Reator;

e Coluna (CAC/CuCAC) — reator;

e Reator — coluna (CAC/PACAC¥) e,

e Coluna (CAC/CuCAC) — reator — coluna (CAC/PdCAC*).

As dimensdes e condi¢des das colunas de adsor¢do sdo as mesmas
apresentadas na secéo 3.13.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos em todos os estudos realizados. Iniciando pelos resultados dos
testes com adsorventes comerciais, apos 0s ensaios realizados para 0s
MOFs e 0 CuBTC suportado. Passando para estudos de impregnacédo do
carvao ativado e sua caracterizacdo. Os testes da adsor¢do em série,
estudo de massas, obtengdo das isotermas, avaliagdo cinética, estudos
em leito fixo, regeneracdo dos adsorventes, e finalizando com a
modelagem e simulagdo do processo.

4.1 AVALIACAO DA REMOCAO DE ENXOFRE E NITROGENIO
PRESENTE NO OLEO DIESEL S250 POR ADSORVENTES
COMERCIAIS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
adsorcdo de enxofre e nitrogénio para 0s adsorventes comerciais
avaliados em batelada e em presenca do 6leo diesel S250.

4.1.1 Adsorgéo com resinas

A adsor¢do com resinas seguiu o procedimento descrito no
capitulo 3, e os resultados referentes a porcentagem de remocao,
capacidade adsortiva e concentragdo final de enxofre e nitrogénio séo
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Comparacdo entre a remocdo de S e N para as resinas avaliadas —
processo em batelada para 0 S250.

C; S (ppm)=245,1
Ci N (ppm)=225,6

Adsorventes CrS as %S CiN aN %N
(ppmS) (mg S/g) Removida (ppm N) (mg N/g) Removida
PA 308 243,7 0,01 0,6 225,6 - -
HP 20 217,2 0,2 11,4 160,3 06 28,9
SP 70 205,0 0,3 16,3 135,3 08 40,0
SP 700 197,1 0,4 19,6 102,2 1,0 54,7

Fonte: a autora, 2011.
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A adsor¢do com as resinas apresentou-se mais favoravel para os
compostos nitrogenados, sendo que a resina SP700, foi a que apresentou
maior remocdo de compostos de enxofre (19,6%) e de nitrogénio
(54,7%). Provavelmente o melhor resultado para a SP700 deve-se a sua
maior area superficial em relacdo as demais, sendo que as areas sdo 600
m?/g, 800 m%/g e 1200 m?/g, para as amostras HP20, SP70 e SP700,
respectivamente. O ganho na capacidade adsortiva seguiu 0 aumento na
area superficial, fato que confirmou as expectativas, uma vez que estas
resinas ndo sdo substituidas, sendo assim, sua adsor¢do proporcional &
area disponivel para a adsorgéo.

No que se refere a maior adsorcdo de compostos nitrogenados,
tal fato foi observado por estudos de Xie et al. (2009 e 2010), no qual
adsorcGes foram realizadas em combustiveis sintéticos com
dibenzotiofeno representando os compostos de enxofre e carbazol os
compostos de nitrogénio. Maior seletividade foi observada para
compostos nitrogenados, possivelmente por tais compostos terem
preferéncia na adsorcdo aos compostos sulfurados. Este comportamento
de maior seletividade aos compostos nitrogenados também é verificado
nas reacdes de HDS (KORIAKIN et al., 2010).

Macaud et al. (2004) utilizaram uma resina hidrofilica e outra
lipofilica na remog¢&o de compostos de enxofre e nitrogénio de um 6leo
diesel sintético. Quando quantidades equimolares dos compostos de
enxofre e nitrogénio foram colocados em contato com as resinas 0s
resultados obtidos foram remocdo de 60 % de compostos nitrogenados
pela resina hidrofilica e 30 % pela resina lipofilica, no que se refere aos
compostos sulfurados, ambas removeram quantidade inferior a 3 %.
Estudo que também confirma a remogdo seletiva dos compostos de
nitrogénio.

Outro fato observado foi que a resina PA 308 ndo adsorveu
compostos nitrogenados. Isto pode ter ocorrido pelo fato do &nion
presente no adsorvente estar mais fortemente ligado a resina do que ter
afinidade com o nitrogénio para realizar a troca idnica.

4.1.2 Adsorg¢do com argila

A adsorcdo com argila seguiu o procedimento descrito no
capitulo 3, e os resultados referentes a porcentagem de remocao,
capacidade adsortiva e concentragdo final de enxofre e nitrogénio séo
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9- Comparacdo entre a remogdo de S e N para a argila avaliada.

C; S (ppm)=245,1
C; N (ppm)= 225,6

Adsorvente CrS qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mgS/g) Removida (ppm N) (mgN/g) Removida
A 179,9 0,6 26,6 135,6 0,8 39,9

Fonte: a autora, 2011.

A argila Claytone 40 removeu aproximadamente 27% dos
compostos de enxofre e 40% dos compostos nitrogenados presentes no
oleo diesel, resultados que também demonstram a maior afinidade dos
compostos nitrogenados em relagdo aos sulfurados, como verificado
para a maioria dos adsorventes testados. Santos (2012) testou a argila
bentonitica Tonsil CO620 G na adsor¢do de compostos sulfurados e
nitrogenados do dleo diesel hidrotratado, além de testar a argila pura
(TCO), como recebida do fornecedor, testou também argilas
impregnadas com niquel (TCO-Ni) e molibdénio (TCO-Mo). Quando
utilizou um volume de 5 mL de O6leo diesel para cada grama de
adsorvente, 80% dos compostos nitrogenados foram removidos pela
TCO, com uma pequena melhora para TCO-NIi, e piora para TCO-Mo.

Quando se refere aos compostos de enxofre os melhores
resultados obtidos por Santos (2012) foi de 30% de remocdo destes
compostos, nas mesmas condi¢des apresentadas para nitrogénio, 5 mL
de oleo diesel para cada grama de adsorvente, para a TCO, sendo que 0s
impregnados apresentaram piora na adsorcao, 25 % e 5% de remocdo de
compostos de enxofre para TCO-Ni e TCO-Mo, respectivamente. No
presente estudo, foi obtido 27% de remocdo de enxofre para uma
relacdo de 10 mL de 6leo diesel/g de adsorvente, apresentando a argila
Claytone 40 como um adsorvente potencial na adsorcéo de enxofre.

Ahmad et al. (2014) estudaram a dessulfurizacdo de um ¢éleo
diesel modelo com 1000 ppm (m/m) de DBT dissolvido em ciclohexano
por meio de argila montmorilonita, e obtiveram 43,96% de remocéo de
enxofre. A remocdo de compostos sulfurados se apresentou elevada em
relacdo aos 27 % de remocéo obtido no presente estudo, porém deve-se
considerar que os autores trabalharam com diesel modelo com apenas
um contaminante e neste estudo utilizou-se 6leo diesel comercial, uma
mistura muito mais complexa e com diversos compostos competindo
durante o processo adsortivo.
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4.1.3 Adsor¢ao com carvao ativado

Os resultados referentes a adsor¢do para 0s compostos de
enxofre e nitrogénio por meio do carvio ativado avaliado sdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Remocdo de S e N para o carvéo ativado - CAC.

C; S (ppm)=250,1
C; N (ppm)=228,1

Adsorvente CrS qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mgS/g) Removida  (ppmN) (mg N/g) Removida
CAC 134,7 1,0 46,1 23,7 1,7 89,6

Fonte: a autora, 2011.

O carvdo ativado apresentou elevada remocdo de compostos
nitrogenados, outros autores também verificaram esta preferéncia na
adsorcao de tais compostos. Arcibar-Orozco et al. (2013) descreveu que
a remoc¢do dos compostos nitrogenados pode ocorrer devido a ligagéo do
nitrogénio eletronegativo com grupos polares presentes na superficie do
carvao por meio de interagdes m-m entre os anéis aromaticos presentes
nos compostos nitrogenados e a superficie do carvdo. Além, da presenca
de grupos funcionais de oxigénio na superficie do adsorvente que
podem promover a ligacdo de hidrogénio com o nitrogénio. Sano et al.
(2004) também afirma que a remocdo de compostos nitrogenados
presentes no 6leo diesel é favorecida pela superficie polar do carvéo
ativado.

4.1.4 Adsorc¢ao com silica

Os resultados referentes a adsor¢do para 0s compostos de
enxofre e nitrogénio por meio da silica testada sdo apresentados na
Tabela 11.
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Tabela 11- Resultados da remocéo de S e N para a silica DAVICAT® S| 1252.

C; S (ppm)= 2455
C; N (ppm)=230,0

Adsorvente |, &S as %S CN aN %N
(ppmS) (mgS/g) Removida  (ppmN) (mg N/g) Removida
G 181,6 0,5 26,0 33,0 1,7 85,6

Fonte: a autora, 2012.

Da mesma forma que os demais adsorventes a silica também
apresentou maior remogdo dos compostos nitrogenados reduzindo sua
concentracdo a 33,0 ppm (m/m) apds a adsorcdo. Santos et al. (2012)
utilizaram silica-alumina na remocao de enxofre e nitrogénio presentes
no 6leo diesel comercial hidrotratado com concentragdes iniciais de 229
ppm (m/m) S e 196 ppm (m/m) N. Obtiveram 43 % de remoc¢édo de
compostos sulfurados e 50,84 % de compostos nitrogenados para uma
relacdo de 10 mL do bleo diesel para 0,5 g de adsorvente.

Dentre todos os adsorventes comerciais avaliados o carvao
ativado apresentou as maiores remog¢des de compostos de enxofre e
nitrogénio, sendo considerado um adsorvente promissor para esta
aplicacdo. Outros adsorventes foram comparados ao carvao ativado para
essa mesma finalidade por Kim et al. (2006), os autores testaram o
carvao ativado, alumina ativada e Ni suportado em silica-alumina em
presenca de diesel modelo contendo compostos de enxofre, nitrogénio e
aromaticos. O carvdo ativado apresentou a maior capacidade adsortiva
para compostos sulfurados e nitrogenados.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MOFS SINTETIZADOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) das amostras, com intuito
de confirmar a sintese de cada um dos MOFs sintetizados (MOF-5 e
CuBTC).

A literatura apresenta 0 DRX como uma técnica importante na
caracterizacdo dos MOFs, sendo que o éxito na sintese do composto
pode ser avaliado por comparacao entre o difratograma obtido e de um
MOF padréo (PANELLA et al., 2006).

Os resultados referentes a difracdo de raios x dos MOFs
utilizados s&o apresentados a seguir.
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4.2.1 Adsorvente MOF-5

O difratograma referente a primeira sintese do MOF-5 ¢
apresentado na Figura 28.

Figura 28- Difratograma MOF-5.
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Fonte: a autora, 2014.

Os principais picos encontrados no difratograma da (20= 6,9° ¢
9,7°) sdo consistentes com os apresentados na literatura para 0 MOF-5
(PANELLA et al., 2006; OPELT et al., 2008; ZHAO et al., 2009; JIA et
al., 2011; SHI et al., 2011). Porém, os picos referentes a 26 = 8,9°, 15,8°
e17,8° ndo sdo picos condizentes a este MOF. Em um estudo Kaye et al.
(2007) observaram que Zn,O(1,4-benzenodicarboxilato)s (Zn,O(BDC)s)
se decompde na presenca de ar tmido. Sendo que a exposicdo de uma
amostra pulverizada em ar imido por 10 min resulta no aparecimento de
um novo pico em 20 =8,9°, indicando, segundo os autores, a
decomposicdo parcial do MOF-5. Exposi¢cfes mais longas ao ar
resultaram em um relativo aumento na intensidade deste pico, bem
como o surgimento de dois picos adicionais em 26 =15,8° e 17,8°. Os
autores observaram que apés 24 h de exposicdo, a conversdo do
Zn,0(BDC); em outra forma sélida foi completa. Porém, nenhuma
reacdo foi observada com a exposi¢do a oxigénio seco, ou solventes
organicos anidros como metanol, DMF ou DMSO. Portanto, a
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decomposicdo de Zn,O(BDC); pode ser atribuida a umidade
atmosférica, fato consistente com resultados referentes a imersdo de
nano particulas de MOF-5 em agua (HUANG et al., 2003), bem como
nos célculos que predizem que Zn,O(BDC); € instavel na presenca de
mais de 4% de dgua em massa (GRATHOUSE et al., 2008). Em outro
estudo realizado com MOF-5 (JIA et al.,2011), quando a amostra recém
sintetizada foi exposta ao ar Umido, também se verificou o surgimento
de um pico em 26 = 8,9°, o qual foi atribuido a presenca de umidade
atmosférica. Por isso, 0s autores recomendam que a sintese deva ser
realizada sob condigdes anidras e 0 MOF-5 recém sintetizado ndo deve
entrar em contato com o ar Umido.

4.2.2 Adsorventes CuBTC

Os difratogramas obtidos para cada uma das sinteses testadas
para 0 MOF CuBTC (S1, S1R e S2) sdo apresentados na Figura 29.

As amostras analisadas apresentaram boa cristalinidade, sendo
que as difracdes estdo de acordo com literaturas publicadas (KHAN e
JHUNG, 2009; KIM et al., 2012; KLIMAKOW et al., 2010; FURTADO
et al., 2011). Pequenas variagbes na intensidade dos picos podem ser
resultado de diferencas no grau de hidratacdo da amostra
(CHOWDHURY et al., 2009).

Figura 29- Difratograma CuBTCs (S1, SR1 e S2).
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Fonte: a autora, 2014.
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O difratograma da amostra S1 apresentou um pequeno
alargamento na base dos picos, 0 que sugere que 0s cristais ndo estdo
muito bem definidos (KLIMAKOW et al., 2010), fato ndo observado no
difratograma da amostra S1R, acontecimento que corrobora com a
afirmacdo de que a utilizacdo de refluxo durante a sintese auxilia na
formacéo dos cristais.

Portanto, de acordo com comparagdes entre dados da
cristalinidade de tais amostras apresentados na literatura e 0s picos
obtidos no presente estudo, pode-se afirmar que ocorreu a formagdo dos
cristais referentes ao CuBTC em todas as sinteses realizadas. Com isso,
0 desempenho na adsorcdo de compostos sulfurados e nitrogenados do
6leo diesel foi um fator determinante para a verificacdo da sintese mais
indicada para esta aplicacéo.

4.3 AVALIACAO DA REMOCAO DE ENXOFRE E NITROGENIO
PRESENTE NO OLEO DIESEL SINTETICO E COMERCIAL PELOS
MOFS

Com a finalidade de verificar a eficiéncia de remocdo de
compostos de enxofre e nitrogénio por MOFs, adsorventes com uma
rede metal-organica sintetizados, que tém apresentado elevados valores
de capacidade adsortiva, como no estudo de Cychosz et al. (2009) foram
avaliados.

Os MOFs sintetizados no presente estudo foram 0 MOF-5 e 0
CuBTC, ambos tiveram a capacidade adsortiva avaliada em relagdo aos
compostos de enxofre e nitrogénio presentes no 6leo diesel comercial
S250. O CuBTC foi também avaliado em diesel sintético com a
finalidade de comparar os resultados obtidos com o adsorvente
sintetizado durante este estudo e resultados apresentados na literatura
(Cychosz et al., 2009).

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes aos
adsorventes sintetizados no laboratério (MOF-5 e CuBTC).

4.3.1 Adsor¢do com MOF-5 em 6leo diesel comercial

O adsorvente MOF-5 foi uma excecdo no que se refere & massa
utilizada para realizacdo da adsorcdo. Para ele foram utilizados 0,1 g de
adsorvente, pois a massa obtida em cada batelada de rea¢do foi muito
pequena. As demais condi¢des do ensaio de adsor¢do sdo as mesmas
apresentadas no capitulo 3. Os resultados referentes & capacidade
adsortiva dos MOF-5 sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12- Resultados da remogéo de S e N para 0 MOF-5.

Ci S (ppm)=248,8
C; N (ppm)=234,3

Adsorventes CrS qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mg S/g) Removida  (ppmN)  (mg N/g) Removida
MOF-5 248,8 0 0 219,1 3,1 6,5

Fonte: a autora, 2012.

Por meio da analise dos resultados da Tabela 12, pdde-se
observar que ndo houve adsorcdo de compostos de enxofre pelo MOF-5,
e que a remoc¢do de compostos nitrogenados também ndo apresentou
resultados satisfatorios.

A literatura apresenta alguns estudos realizados com MOF-5
para adsorcdo de enxofre como o de Shi et al. (2011) que testou a
capacidade adsortiva do MOF-5 para dibenzotiofeno em leito fixo, com
massa de adsorvente igual 0,6 g. Os autores obtiveram para uma
concentracdo inicial de 35 ppm (m/m) de S (na forma de DBT)
capacidade adsortiva de 0,4 Mg S/Qagsorvente; € Para concentracao inicial
de 1006 ppm (m/m) de S a capacidade adsortiva foi de 11,104 mg
S/Qagsorvente- Parte importante do processo relatado no estudo foi que o
MOF-5 nédo entrou em contato com o ar durante todo o experimento,
pois a equipe possuia aparatos indicados para tal finalidade, como a
coluna estar posicionada dentro de uma “glove box”. Ja o estudo de
Cychosz et al. (2009) aplicou o0 MOF-5 como adsorvente de compostos
de enxofre, usando a massa de 20 mg de adsorvente em 500uL de
solucdo de isooctano com contaminantes de enxofre como benzotiofeno,
dibenzotiofeno e dimetildibenzotiofeno separadamente. Os resultados
obtidos para adsorcdo de benzotiofeno com concentracdo inicial de
249,77 ppm (m/m) S foi de 1,81 Mg S/Qagsorvente- J& para 242,88 ppm
(m/m) de dibenzotiofeno o resultado foi de 7,44 mg S/Qagsorvente € Para
dimetildibenzotiofeno com concentracéo inicial de 262,36 ppm (m/m) S
foi de 12,77 mg S/Qagsorvente: NOVamente, valores que evidenciam a
possivel adsorcdo de compostos de enxofre pelo MOF-5.

No presente estudo também houve a preocupacdo de evitar o
contato do MOF-5 com o ar imido atmosférico, porém isso foi possivel
apenas durante sua sintese. No processo adsortivo tal procedimento ndo
pdde ser realizado.

Visto que o MOF-5 tem capacidade de adsor¢do para
compostos de enxofre, verifica-se que o adsorvente sintetizado neste
estudo ndo atingiu suas reais habilidades. Provavelmente, isto ocorreu
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pelo fato de ndo terem sido utilizados todos 0s meios para evitar com
gue o MOF entrasse em contato com 0 ar, € como apresentou 0s
resultados de DRX, realmente a estrutura do MOF-5 foi degradada pela
umidade. Porém, optou-se por nao investir em equipamentos para
manutencdo do MOF-5 livre do contato com o ar, pois 0 adsorvente que
se busca desenvolver neste estudo tem a finalidade de aplicacéo
industrial, e a manutencdo de um adsorvente fora do contato com o ar
em escala industrial é inviavel. Por tais motivos, buscou-se avaliar outro
MOF que possuisse maior estabilidade a umidade, e segundo a literatura
este adsorvente € 0 CuBTC (KIM et al., 2012).

4.3.2 Adsorcao com CuBTC em 6leo diesel comercial

Foram realizadas trés sinteses para 0 CuBTC (S1, SR1 e S2)
como descrito no capitulo 3.

Os testes de adsorcdo para as sinteses: S1, SR1 e S2 também
foram realizados com massa menor do que os demais adsorventes pelo
fato da baixa obtengdo dos produtos em cada sintese. A massa utilizada
foi de 0,4 g em 20 mL do 6leo diesel S250 e as demais condigdes foram
as mesmas apresentadas na secdo 3.3. Tal massa ndo interferiu na
analise dos resultados, pois este teste de adsorcao teve a finalidade de
determinar qual a sintese mais adequada para a aplicagéo de adsorcao de
compostos sulfurados e nitrogenados presentes no 6leo diesel. Os
resultados referentes as capacidades adsortivas para os CUBTCs obtidos
pelas sinteses S1, S1R e S2 sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Resultados da remocdo de S e N para 0 S1, SIR e S2.

C; S (ppm)=250,1
C; N (ppm)=228,1

Adsorventes CrS qs %S CiN aN %N
(ppmS)  (mg S/g) Removida (ppmN) (mg N/g) Removida

S1 2475 0,1 1,0 209,8 0,8 8,0

SIR 246,5 0,2 1,4 212,2 0,7 7,0

S2 242,22 0,3 1,4 208,2 0,8 8,7

Fonte: a autora, 2013.

Analisando os resultados da Tabela 13 p6de-se observar que 0s
MOFs de cobre apresentaram resultados mais satisfatérios que o MOF-
5. Outro fator importante foi que os MOFs de CuBTC foram estaveis na
presenca de umidade, fato comprovado pelo DRX de todas as amostras
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(resultados serdo apresentados na secdo 4.8.1), pelo qual todas as
sinteses realmente formaram o MOF de cobre. No que se refere a
capacidade adsortiva todas as sinteses apresentaram valores muito
préximos, sendo que a S2 teve um resultado pouco superior as demais,
com 0,3 mg S/Qagsorvente Para os compostos de enxofre e 0,8
Mg N/Qagsorvente Para 0s compostos nitrogenados. Cychosz et al. (2009)
apresentaram valores elevados para a capacidade adsortiva em relagédo
ao enxofre, quando a adsorcdo se deu em presenca de Oleo diesel
sintético (isooctano acrescido de compostos organicos de enxofre). Essa
diferenca nos valores de capacidade adsortiva obtidos na literatura e no
presente estudo pode dever-se principalmente ao fato de que os
experimentos aqui apresentados se utilizou éleo diesel comercial, uma
mistura muito mais complexa do que o combustivel sintético
apresentado na literatura, no qual um contaminante de enxofre foi
adicionado ao isooctano.

Por este motivo avaliou-se a capacidade adsortiva do CuBTC
(S2) em presencga de diesel sintético, com a finalidade de verificar o
desempenho do MOF sintetizado no presente estudo e comparar com 0s
resultados previstos por Cychosz et al. (2009). Utilizou-se a sintese S2
devido ao melhor desempenho obtido neste teste com diesel comercial.

4.3.3 Adsorcao com CuBTC em 6leo diesel sintético

Foram preparadas amostras de 6leo diesel sintético para os
compostos de enxofre BT, DBT e 4,6 — DMDBT. As massas, 0S
volumes e a concentracdo de cada composto sdo apresentados nos
resultados a seguir. Tais valores foram adotados com a finalidade de
comparar os resultados deste estudo com o de Cychosz et al. (2008). A
Tabela 14 apresenta os resultados de adsor¢do referentes ao diesel
sintético contaminado com benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6 -
dimetildibenzotiofeno para as trés massas testadas em volume de 1 mL
de solucdo. A concentragdo de cada contaminante é apresentada na
Tabela e segue os valores utilizados por Cychosz et al. (2008).
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Tabela 14- Resultados da remogdo de S na forma de benzotiofeno,
dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno presente em diesel sintético pelo
CuBTC- S2.

CrS qS %S

Adsorvente (ppmS) (mgS/g) Removida

Ci S (ppm)= 8118,5 - benzotiofeno

S20,0100 g 4094,6 780,6 49,6
S20,0150 ¢ 4061,5 5247 50,0
S20,0200 g 3827,1 414,2 52,9

Ci S (ppm)=2771,9 - dibenzotiofeno
S20,0100 g 1559,4 235,2 43,7
S20,0150 g 1597,1 151,9 42,4
S20,0200 g 1519,3 120,3 45,2
C; S (ppm)=590,7 - 4,6-dimetildibenzotiofeno

S20,0100 g 343,1 19,4 23,0
S20,0150 g 316,9 16,5 28,8
S20,0200 g 306,0 13,4 31,3

Fonte: a autora, 2013.

Os resultados mostram que na presenca do contaminante
benzotiofeno o MOF testado desempenha um bom papel na remocéo de
enxofre, sendo possivel observar a remogdo de mais de 50% do teor de
enxofre inicialmente presentes no diesel sintético, com capacidade
adsortiva de 780 mg S/g adsorvente para a menor massa avaliada. Os
valores elevados de capacidade adsortiva devem-se a diminuta massa
utilizada no processo, e também deve-se considerar que a adsorcéo
ocorreu apenas em presenca do contaminante de enxofre diluido em
isooctano.

Com relacdo ao dibenzotiofeno o MOF testado desempenhou
um bom papel na remocdo de enxofre, sendo possivel observar a
remocdo de mais de 45% do teor de enxofre inicialmente presente no
diesel sintético para a maior massa testada. A maior capacidade
adsortiva obtida foi para a menor massa de adsorvente sendo de 235,2
mg S/g adsorvente.

Na presenca do contaminante 4,6-dimetildibenzotiofeno o MOF
testado desempenha um bom papel na remocdo de enxofre, sendo
possivel observar a remocdo de mais de 30% do teor de enxofre
inicialmente presentes no diesel sintético para a maior massa testada. A
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maior capacidade adsortiva obtida foi para a menor massa de adsorvente
sendo de 19,4 mg S/g adsorvente. Cychosz et al. (2009) obtiveram para
uma concentracdo inicial de 600 ppm de enxofre, na forma de 4,6-
dimetildibenzotiofeno e para a massa de 0,01 g de adsorvente,
capacidade adsortiva de 16 mg S/g adsorvente, fato que confirma que o
CuBTC obtido no presente estudo apresenta capacidades adsortivas
similares a outros sintetizados e apresentados na literatura, ou seja,
confirmou-se a sintese do CuBTC.

Pode-se avaliar que os resultados adsortivos apresentados pelo
CuBTC, obtido pela sintese 2 na presenca de diesel sintético, sédo
promissores, porém o mesmo adsorvente avaliado em presenca de diesel
comercial ndo apresenta um desempenho tdo promitente. Além deste
fato, os MOFs estudados sdo pds extremamente finos, 0s quais nao
poderiam ser aplicados em uma coluna de leito fixo devido a elevada
perda de carga que causariam. Por isso, uma maneira de utilizar o MOF
em larga escala seria suportando-o em material que permitisse obter
desempenho igual ou superior do que ele utilizado isoladamente. A
secdo seguinte ir4 apresentar os resultados obtidos para os MOFs
suportados em outros adsorventes.

4.3.4 Adsorgdo com CuBTC suportado em carvéo ativado

Os resultados referentes a adsorcdo de contaminantes de
enxofre e nitrogénio pelos MOFs de cobre suportados em carvéo ativado
CAC, sdo apresentados na Tabela 15. As condi¢Bes para a adsorgdo
foram as mesmas apresentadas na se¢éo 3.3.

Tabela 15- Resultados da remocdo de S e N para o S1/CAC, S1R/CAC e
S2/CAC comparados ao CAC.

Para CAC Para S1/CAC, S1IR/CAC e S2/CAC:
Ci S (ppm)=250,1 Ci S (ppm)=242,2
C; N (ppm)=228,1 Ci N (ppm)= 227,4
Adsorvente , 7S qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mg S/g) Removida (ppm N) (mg N/g) Removida
CAC 134,7 1,0 46,1 23,7 1,7 89,6
S1/CAC 152,0 0,8 37,2 177,8 04 21,8
S1R/CAC 156,3 0,7 35,5 2274 0,0 0,0
S2/CAC 1484 0,8 38,7 2274 0,0 0,0

Fonte: a autora, 2013.
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Por meio da andlise dos resultados apresentados na Tabela 15
verifica-se que os MOFs suportados no carvdo ativado CAC reduziram a
remocao dos compostos de enxofre e nitrogénio quando comparados ao
CAC puro. As amostras SIR/CAC e S2/CAC néo reduziram em nada o
teor de nitrogénio inicialmente presente no 6leo diesel. Tal fato, pode ter
ocorrido devido ao MOF ter obstruido os poros do CAC, prejudicando a
adsorcdo dos compostos de interesse, além de ndo auxiliarem com a
adsorcdo quimica esperada devido ao metal cobre presente.

Este fato apresenta o MOF suportado em carvdo ativado como
um adsorvente inviavel para a remogdo de compostos de enxofre e
nitrogénio presentes no dleo diesel.

435 Adsorcdo com CuBTC suportado em carvdo ativado
pulverizado e adsorcdo com carvdo ativado pulverizado tratado
com &cido

Com a finalidade de avaliar um carvao ativado especificado,
com baixa concentragdo de material inorganico em sua superficie e
verificar a influéncia dos componentes utilizados na sintese do MOF em
sua capacidade adsortiva, avaliou-se o carvdo ativado pulverizado
(CAP) da marca Reagen. Como descrito anteriormente, avaliou-se a
capacidade adsortiva do CAP puro, CAP como suporte para S1, S1R e
S2, e 0 CAP tratado apenas com o acido trimésico e os solventes em
cada uma das trés sinteses. Os resultados referentes a capacidade
adsortiva destes adsorventes avaliados sdo apresentados na Tabela 16.

A andlise dos resultados leva a conclusdo de que o CAP puro
apresentou desempenho mais significante do que o CAP como suporte
para 0s MOFs e do que o CAP tratado com o &cido trimésico e os
solventes das sinteses. Sendo que, os resultados para os CAPs tratados
com é&cido e solventes apresentaram resultados pouco mais satisfatorios
do que os CAPs utilizados como suporte para os MOFs.
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Tabela 16- Resultados da remogdo de S e N para o CAP, S1/CAP, S1IR/CAP e
S2/ICAP  comparados ao  S1/ACIDO/CAP, SI1R/ACIDO/CAP e
S2/ACIDO/CAP.

C; S (ppm)=242,1
C; N (ppm)=227,4

Adsorvente CrS qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mg S/g) Removida (ppm N) (mg N/g) Removida

CAP 163,4 0,7 32,5 84,4 1,2 62,9

S1/CAP 205,8 0,3 15,0 118,4 0,9 47,9

S1R/CAP 200,8 0,3 17,1 113,7 1,0 50,0

S2/CAP 199,9 0,4 17,4 98,2 1,1 56,8

S1/ACIDO/CAP  190,6 0,4 21,3 89,0 1,2 60,9

S1R/ACIDO/CAP  197,8 0,4 18,3 94,7 11 58,3
S2/ACIDO/CAP  189,5 0,4 21,7 93,5 11 58,9

Fonte: a autora, 2013.

Por meio destes resultados verificou-se que o MOF utilizando
carvao ativado como suporte ou somente em contato com os solventes e
reagentes do meio reacional da sintese do MOF, resulta em perda da
capacidade adsortiva do carvdo ativado, sendo provavelmente uma
forma ndo promissora de aplica-lo para a finalidade de adsorcdo de
compostos de enxofre e nitrogénio presentes no 6leo diesel.

4.3.6 Adsorcao com CuBTC suportado em silica

Os resultados referentes a adsor¢do com CuBTC (S2) suportado
na silica G, sdo apresentados na Tabela 17. As condigdes para a
adsorcdo foram as mesmas apresentadas na se¢do 3.3.6.4.

Tabela 17- Resultados daremogdo de S e N parao CuBTC(S2)/G comparadosa G.

C; S (ppm)=245,5
C; N (ppm)=230,0

Adsorvente S qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mgS/g) Removida  (ppm N) (mg N/g) Removida

G 181,6 0,5 26,0 33,0 1,7 85,6

S2/G 191,8 0,4 21,9 31,1 1,7 86,5

Fonte: a autora, 2013.
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Os resultados para a silica como suporte apontaram a reducéo
na remocdo de compostos de enxofre e uma pequena melhora na
adsorcdo dos compostos nitrogenados.

4.3.7 Comparacdo entre a adsor¢cdo de enxofre com CuBTC em
diesel sintético e diesel comercial

Com a finalidade de comparar o desempenho do CuBTC em
presenca do Oleo diesel sintético e 6leo diesel comercial, sintetizou-se
6leo diesel sintético com a concentracdo de enxofre muito préxima
aquela do diesel comercial e realizou-se a adsorcdo nas mesmas
condicdes.

O oleo diesel comercial apresentou 235,0 ppm (m/m) S e 6leo
diesel sintético 242 ppm (m/m) S na forma de 4,6-DMDBT. Para o
experimento 20 mg do CuBTC foram colocados em contato com 1,0 mL
do diesel sintético ou comercial. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados da comparacdo entre a adsorcdo de enxofre em 6leo
diesel comercial e sintético — CuBTC (S2).

- . qs %S

Oleo diesel (mg S/g)  Removida
Sintético 6,2+ 0,09 58,1
Comercial 2,7+0,04 27,0

Fonte: a autora, 2014.

A partir da anélise dos resultados verifica-se que a adsor¢édo em
presenca do 6leo diesel comercial ndo se apresenta tdo eficiente como
em Oleo diesel sintético, o que era esperado uma vez que a
complexidade do 6leo diesel comercial é muito maior, pois apresenta
além dos compostos de enxofre, compostos de nitrogénio e aromaticos
gue competem durante o processo (Rizwan et al. 2013).

4.3.8 Comparacéo entre o CuBTC e carvao ativado na adsorcéo de
enxofre presente em 6leo diesel sintético

Uma vez que entre os adsorventes comerciais o carvdo ativado
foi o que mostrou maior eficiéncia, realizou-se um teste comparativo
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entre o carvdo ativado e o CuBTC para avaliar qual adsorvente
apresenta-se mais promissor para a continuidade dos estudos.

Sintetizou-se 6leo diesel com 4,6-DMDBT em decano com as
seguintes concentragdes: 50, 100, 200, 300, 500 e 700 ppm (m/m) de
enxofre. Colocou-se 0,2 g do adsorvente em contato com 1,0 mL do
6leo diesel. Os resultados obtidos sdo apesentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Comparacdo entre as remocgoes de enxofre do CuBTC e CAC.
%S %S

8:980(‘:)'533 Removida Removida

CuBTC CAC
41,7 64,3 95,0
95,8 60,2 97,2
196,2 54,4 98,1
299,6 55,3 98,4
506,3 51,8 95,5
734,5 51,8 95,3

Fonte: a autora, 2014.

Pbde-se verificar que o carvao ativado foi mais eficiente na
remogdo do enxofre do que o CuBTC para todas as concentragdes
avaliadas.

Uma vez que o CuBTC ndo apresentou eficiéncia equivalente
ao CAC e quando utilizado com suportes ndo apresentou resultados
satisfatorios, o prosseguimento do estudo sera realizado como o carvao
ativado, buscando-se otimizar sua eficiéncia por meio da modificacdo
com metais de transicéo.

4.4 AVALlAc;AQ DA REMOCAO DE ENXOFRE E NITROGENIO
PRESENTE NO OLEO DIESEL COMERCIAL (S250) PELO CuCAC
E PdCAC

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
adsorcao com CAC impregnado com cobre e paladio.
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441 Adsorcdo com Carvao ativado impregnado com cobre
(CuCAC)

Os resultados referentes a adsorcdo com CuCAC sdo
apresentados na Tabela 20. As condi¢Ges para a adsor¢do foram as
mesmas apresentadas na se¢do 3.3.

Tabela 20- Resultados da remocéo de S e N para 0 CUCAC comparado ao CAC.

C; S (ppm)=252,6
C; N (ppm)=242,9

Adsorvente CiS qs %S CiN aN %N
(ppmS) (mgS/g) Removida  (ppmN) (mg N/g) Removida

CAC 134,7 1,0 46,1 23,7 1,7 89,6

CuCAC 1191 11 52,8 7,9 2,0 96,8

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados apresentados levam a observacdo de que a
impregnacdo do CAC com o sal de cobre melhorou a capacidade
adsortiva em relagdo ao CAC puro, tanto para 0s compostos sulfurados
guando para 0s nitrogenados, sendo que a remocdo dos compostos de
enxofre aumentou em mais de 6% quando comparado ao CAC puro, a
remocado de enxofre do CuCAC corresponde a uma reducgdo de mais da
metade do teor de enxofre inicialmente presente no 6leo diesel. Para os
compostos nitrogenados a melhora em relacdo ao CAC puro foi de
aproximadamente 7%, levando o teor de nitrogénio a aproximadamente
8 ppm (m/m), enquanto o 6leo diesel inicialmente possuia 242,9 ppm
(m/m) de nitrogénio. Outros autores avaliaram a capacidade de adsor¢do
do carvdo ativado impregnado com cobre na dessulfurizagdo, porém na
presenca de diesel sintético, e observaram melhora significativa na
adsorcao dos compostos de enxofre (WANG e YANG, 2007; XIAO et
al., 2008 e SEREDYCH e BANDOSZ, 2010).

4.4.2 Adsorcdo com Carvao ativado impregnado com palédio
(PACAC)

Os resultados referentes a adsorcdo com PACAC séo
apresentados na Tabela 21. As condigdes para a adsorcdo foram as
mesmas apresentadas na secao 3.3.
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Tabela 21 - Resultados da remogdo de S e N para o PACAC comparado ao
CAC.

Ci S (ppm)= 252,6
Ci N (ppm)= 2429

Adsorvente (ppmS) (mg S/g) Removida  (ppmN)  (mg N/g) Removida

CAC 134,7 1,0 46,1 23,7 1,7 89,6
PdCAC 63,8 1,6 74,8 9,8 2,0 96,0

Fonte: a autora, 2013.

Os resultados apresentados mostram que o paladio impregnado
ao CAC aumentou significativamente sua capacidade adsortiva em
relagdo ao enxofre e nitrogénio, sendo que para 0s compostos sulfurados
seu desempenho foi muito elevado. Quando comparado ao carvédo
impregnado com cobre que reduziu em mais de 50% o teor de enxofre
inicialmente presente dleo diesel, o CAC impregnado com paladio
removeu aproximadamente 75% do teor de enxofre, apresentando esse
adsorvente como um material promissor nesta area de aplicacdo. Ja para
0S compostos nitrogenados a remogdo com o paladio impregnado ao
CAC foi de 96% valor muito elevado, assim como para o cobre
impregnado no CAC que removeu 96,8% do nitrogénio. Wang e Yang
(2007) também observaram que a adsorcdo seletiva de moléculas
tiofénicas é maior para carvées impregnados com PdCl, do que os
impregnados com CuCl.

4.5 AVALIACAO DA REMOCAO DE ENXOFRE E NITROGENIO
PRESENTES NO OLEO DIESEL PELAS MISTURAS DE CuCAC E
PACAC

Como apresentado no capitulo 3 devido ao elevado custo do
cloreto de paladio, misturas entre solu¢es de impregnacdo de cobre e
paladio e misturas de carvdes impregnados separadamente com cobre e
paladio foram avaliados.

4.5.1 Adsorcdo com os carvbes impregnados com mistura das
solucgdes de PdACI;, e CuCl, (M1, M2 e M3)

Os resultados referentes & adsor¢do de enxofre e nitrogénio com
os carvles ativados impregnados com misturas dos sais de cobre e
paladio sdo apresentados na Tabela 22, sendo a M1 uma mistura com
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50% em volume de cada solugdo, M2 30% em volume de solugéo de
cobre e 70% em volume de solu¢édo de paladio e M3 70% em volume de
solucdo de cobre e 30% em volume de solucdo de paladio.

Tabela 22- Resultados da remocéo de S e N para 0 M1, M2 e M3 comparados a
Cu/CAC e Pd/CAC.

Ci S (ppm)= 2455
Ci N (ppm)=230,0

CS qS %S CiN qN %N

Adsorvente (ppm'S) (mg S/g) Removida (ppmN) (mg N/g) Removida

Cu/CAC 1191 11 52,8 79 2,0 96,6
Pd/CAC 63,8 1,6 74,8 9,8 2,0 95,7
M1 84,0 13 65,8 8,0 18 96,5
M2 75,2 14 69,4 8,8 1,7 96,2
M3 89,9 13 63,4 8,8 1,7 96,2

Fonte: a autora, 2013.

A andlise dos resultados das adsorcbes com o0s carvdes
impregnados por misturas das solu¢bes de cobre e paladdio mostra que
guanto maior o a fracdo de paladio na solucdo de impregnacédo, maior a
adsorcdo de compostos de enxofre. A amostra M2, com 70% em volume
de solucdo de paladio, foi a que removeu mais enxofre dentre as
misturas, e M3 com menor fragdo de paladio (30% em volume) removeu
63,4% do enxofre inicialmente presente no 6leo diesel. Com relacédo aos
compostos nitrogenados todas as misturas apresentaram praticamente a
mesma remocédo, em torno de 96%, valores muito proximos a remogao
com o carvdo impregnado com cobre e paladio isoladamente. Com isso,
avalia-se que para 0s compostos nitrogenados a mistura nao representa
diferengas significativas na adsorcao.

Quando comparadas ao carvdo impregnado apenas com cobre,
todas as misturas apresentaram ganho na remoc¢do dos compostos de
enxofre, sendo a melhora da mistura M2 em relagdo Cu/CAC de
aproximadamente 17%. Ao se comparar o Pd/CAC as misturas, verifica-
se uma reducdo na adsorcdo de compostos de enxofre, entretanto a
reducéo ndo é muito significativa, sendo de aproximadamente 5% para
amostra M2. A mistura dos sais durante a impregnacdo apresenta-se
como uma alternativa de reducdo dos custos na utilizacdo apenas do
paladio, pois a perda da capacidade adsortiva € relativamente baixa



129

guando comparada aos custos com paladio. Os valores do cloreto de
cobre e cloreto de palddio utilizados no presente estudo sdo
apresentados na Tabela 23, tais valores foram obtidos por meio de
cotacdo com a Sigma Aldrich, indUstria quimica com produtos de
exceléncia utilizados internacionalmente.

Tabela 23- Custo por grama de CuCl, e PdCl, (Sigma Aldrich).

Sal do metal Valor
1 g CuCl, (97 %) R$ 2,82
1 g PdCl; (> 99,9 %) R$ 435,00

Fonte: Sigma Aldrich (2012).

Avaliando os valores verifica-se para a mistura M2 uma
economia de aproximadamente R$78,00 para cada impregnacdo de 5 g
de carvéo ativado.

4.5.2 Adsorcdo com as misturas dos carvdes impregnados com
PdCl, e CuCl, (MS1, MS2 e MS3)

Os resultados referentes & adsor¢éo de enxofre e nitrogénio com
misturas dos carv@es ativados impregnados com sais de cobre e paladio
isoladamente séo apresentados na Tabela 24, sendo a MS1 uma mistura
com 50% em massa de cada carvdo (Cu/CAC e Pd/CAC), MS2 30% em
massa de Cu/CAC e 70% em massa de Pd/CAC e M3 70% em massa de
Cu/CAC e 30% em massa de Pd/CAC.

Tabela 24- Resultados da remocdo de S e N para o MS1, MS2 e MS3
comparados a Cu/CAC e Pd/CAC.

Ci S (ppm)= 2455
C; N (ppm)=230,0

CS qS %S CiN qN % N

Adsorvente (ppm S)  (mg S/g) Removida (ppm N) (mg N/g) Removida

Cu/CAC 1191 11 52,8 7.9 2,0 96,6
Pd/CAC 63,8 1,6 74,8 9,8 2,0 95,7

MS1 85,6 1,3 64,7 9,3 1,7 96,0
MS2 79,0 1,4 67,4 9,8 1,7 95,7
MS3 95,3 1,2 60,7 8,8 1,7 96,2

Fonte: a autora, 2014.
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A analise dos resultados das adsorcdes com misturas de carvdes
previamente impregnados com sais de cobre e paladio separadamente
mostra 0 mesmo observado pelas misturas das solu¢bes dos sais, que
guanto maior o a fracdo de PACAC na adsor¢do, maior a remocdo de
compostos de enxofre. Novamente a amostra MS2 com 70% em massa
de PACAC apresentou melhor resultado removendo 67,4% do enxofre
inicialmente presentes no 6leo diesel. No que se refere aos compostos
nitrogenados todas as misturas apresentaram valores muito proximos,
em torno de 96%.

As misturas dos carvoes previamente impregnados (MS1, MS2
e MS3) apresentaram remocéo de enxofre pouco inferior as misturas das
solucbes de impregnacdo (M1, M2 e M3), em torno de 1 a 3%. Isso
pode ocorrer devido ao fato de impregnacdo com os dois sais juntos
depositem os sais de maneira distinta do que quando se impregna apenas
com um dos sais.

4.6 ADSORCAO EM SERIE REALIZADO EM BATELADA

Uma vez que a remocao de enxofre e nitrogénio pelas misturas
ndo resultou em concentracdes de enxofre proximos ao permitido pela
legislacdo (10 ppm), estudos de adsorcdo em série foram realizados com
todas as combinacgdes possiveis entre os adsorventes CAC, CuCAC e
PdCAC.

A adsorcdo em série foi realizada para o dleo diesel S3000 e
S250, como apresentado na secdo 3.7. Os resultados referentes as
adsorcGes em série para o 6leo diesel S3000 sdo apresentados na Tabela
25
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Tabela 25 - Comparagdo entre as sequéncias de adsorgdo. Concentracdes
iniciais: S=3249,9 ppm e N=369,3 ppm para as sequéncias: PACAC/CA,
PdCAC/CuCAC, PdCAC/PdCAC, CuCAC/PdCAC, CAC/PACAC. Paras as
demais sequéncias: S=3127,0ppm e N=369,3 ppm.

Sequéncia de Teor final (ppm) Remoc&o (%)

adsorcéo S N S N
CACICAC 2469,0+£4,2 447+35 21,0 87,9
CAC/CuCAC 2042,3+48 21,2+0,7 34,7 94,3
CAC/PdCAC 2123,7+35 1405%2.2 34,6 62,0
CuCAC/CAC 2214744 232%01 29,2 93,7
CuCAC/CuCAC 18239+42 272+33 41,7 92,6
CuCAC/PdCAC 1517,1+34 532+13 53,3 85,3
PdCAC/CAC 1870,2+43 81,7+24 42,4 77,9
PdCAC/CuCAC 1951,0+38 59,2+29 40,0 84,0
PdCAC/PdCAC 1719,3+3,7 938+3,7 47,1 74,6

Fonte: a autora, 2014.

As espécies de nitrogénio sdo certamente inibidores para a
dessulfurizacdo profunda no processo HDS como visto na se¢do 2.5.
Foram apresentados diversos estudos que comprovam que a remogao
dos compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel antes de passar
pelo processo HDS aumentam a eficiéncia na conversdo dos compostos
sulfurados, resultando em o6leo diesel com menor concentracdo de
enxofre. (YANG et al. (2004); MACAUD et al. (2004); CHOI et al.
(2004); SANO et al. (2004); YANG et al. (2005); SAU et al. (2005);
TRAKARNPRUK et al. (2008); LAREDO et al., 2013; ARCIBAR-
OROZCO E RANGEL-MENDEZ (2013)).

Sendo os compostos nitrogenados tdo prejudiciais & remocao
dos sulfurados na HDS o objetivo do tratamento do 6leo diesel S3000
(carga da HDS) foi o de reduzir principalmente o teor de nitrogénio do
combustivel, servindo este processo como um pré-tratamento a HDS.
Devido a tal objetivo foram analisadas principalmente as combinacgdes
que apresentaram maior remocao de compostos nitrogenados, sendo as
seguintes: CAC/CuCAC, CuCAC/CAC e CuCAC/CuCAC, com as
remocdes de nitrogénio de 94,3%, 93,7% e 92,6%, respectivamente.
Dentre tais sequéncias de adsor¢cdo optou-se por continuar os estudos
com CAC/CuCAC, visto que a adsorcdo primeiramente com CAC
serviria como “prote¢do” do processo com CuCAC, e utilizar em
sequéncia dois processos com carvdo ativado impregnado
(CuCAC/CuCAC) seria um custo desnecessario para obter-se
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praticamente a mesma remog&o de nitrogenados. A Figura 30 apresenta
sequéncia de adsorcdo em série selecionada (CAC/CuCAC) para a
continuidade dos estudos com éleo diesel S3000.

Figura 30 - Sequéncia de adsor¢do em série CAC/CuCAC - 6leo diesel S3000.

Oleo Diesel Original Oleo Diesel Adsorvido Oleo Diesel Adsorvido
$3000 por CAC por CuCAC

S=3127,0 ppm S=2763,0 ppm CucAc | S=2042,3 ppm

N =369,3 ppm N=133,4 ppm ) N=21,2ppm

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados referentes as adsor¢fes em série para o 6leo diesel
$250 sdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26- Comparagdo entre as sequéncias de adsor¢do. Concentracdes
iniciais: S = 256,9 ppm e N = 193,4 ppm.

Sequéncia de Teor final (ppm) Remocéo (%)

adsorcéo S N S N
CACI/CAC 778+13 35+0,2 69,7 98,2
CAC/CuCAC 56,1+ 1,0 15401 78,2 99,2
CAC/PdCAC 26,6 +0,5 1,8+0,0 89,6 99,1
CuCACI/CAC 61,4+1,0 1,8+0,0 76,1 99,1

CuCAC/CuCAC 53,1+05 15+0,0 79,3 99,2
CuCAC/PdCAC 26,706 1,8+0,1 89,6 99,1
PdCAC/CAC 36,4+0,5 20+0,1 85,8 99,0
PdCAC/CuCAC 37,9+08 15+0,1 84,5 99,2
PdCAC/PdCAC 23,7%£0,.2 15+0,0 90,8 99,2

Fonte: a autora, 2014.

A selecdo da combinacdo da adsorcdo em série para o 6leo
diesel S250 se deu buscando a remocdo final dos compostos de enxofre
e nitrogénio, podendo ser visto com um processo de “polimento” aos
produtos da HDS. Como para 0s compostos nitrogenados as
combinagBes apresentaram remocdo de pelo menos 98%, buscou-se
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analisar principalmente a dessulfurizacdo. A sequéncia PdACAC/PAdCAC
foi a que apresentou maior remocdo de enxofre (90,8%), porém
sequéncias de adsorventes de menor custo também apresentaram
resultados muito proximos como CAC/PdCAC e CuCAC/PACAC, com
89,6% dos compostos sulfurados removidos. A opcdo de menor custo
seria CAC/PACAC, porém devido a primeira adsorcdo com CuCAC
apresentar maior eficiéncia do que CAC, optou-se por avaliar as duas
sequéncias (CAC/PdCAC e CuCAC/PdCAC) e verificar se a primeira
adsorcdo resultaria em resultado diferente quando os testes em leito fixo
fossem realizados. A Figura 31 apresenta as sequéncias de adsor¢do em
série selecionadas (CAC/PdCAC* e CuCAC/ PdCAC*) para a
continuidade dos estudos com 6leo diesel S250.

Figura 31- Sequéncia de adsorcdo em série CAC/PdCAC* e CUCAC/PACAC™* -
6leo diesel S250.

Oleo Diesel Original Oleo Diesel Adsorvido Oleo Diesel Adsorvido
§250 por CAC por PdCAC*

S=256,9 ppm CAC $=129,7 ppm pdcAc*\ 5= 26,6 ppm

N =193,4 ppm . N=23,2 ppm ) N= 1,8 ppm

Oleo Diesel Original Oleo Diesel Adsorvido Oleo Diesel Adsorvido
por CuCAC por PdCAC*

250
S=256,9 ppm S=110,1 ppm PdcAct\ 5= 26,7 ppm
N=193,4 ppm N=69 ppm ) N=18ppm

Fonte: a autora, 2014.

Em todos os estudos analisados verificou-se maior remogéo dos
compostos nitrogenados do que os sulfurados. Este fato deve-se,
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provavelmente, a grande presenca de grupos funcionais oxigenados na
superficie do carvao ativado. Almarri et al. (2009) verificaram que
guanto maior a presenca de grupos funcionais oxigenados no carvédo
ativado maior a adsor¢cdo de compostos nitrogenados. Observaram
também que os grupos funcionais oxigenados &cidos (como grupos
carboxilicos e anidridos) contribuem mais para a adsorcdo de compostos
nitrogenados béasicos como a quinolina, enquanto grupos funcionais
oxigenados bésicos adsorvem preferencialmente grupos nitrogenados
neutros, como a indolina.

Os resultados da caracterizagdo dos carvdes ativados por
infravermelho apresentaram diversos grupos funcionais oxigenados
como o estiramento C-O em grupos &cidos, alcoois, fendis, éteres e/ou
ésteres, além de ligacdes O-H. Possivelmente esta presenca tenha
contribuido para a maior remogao de compostos nitrogenados presentes
no 6leo diesel. De acordo com Han et al. (2014) a adsorcdo de
compostos de nitrogénio presentes no 6leo diesel pode ser realizada por
meio de ligaces de hidrogénio entre o0 atomo de H que se conecta ao
atomo de N e ao de O presente nos grupos funcionais.

4.7 AVALIACAO DA ~REDU(;AO DA QUANTIDADE DO SAL
PdCI; NA IMPREGNACAO DO CAC

Os resultados referentes a avaliacdo da redugdo da concentracdo
de paladio impregnado ao CAC séo apresentados na Figura 32, na qual
sdo visualizadas as duas adsor¢fes consecutivas. A indicagdo PACAC se
refere ao carvdo impregnado com solucéo de concentragdo de 40 g/L de
PdClI; e a indicacdo PACAC* ao carvdo impregnado com solugdo de
concentracdo de 20 g/L de PdCl,.



135

Figura 32— Avaliacdo da reducdo de Pd no CAC.

- Adsorgao 1 Adsorgao 2 R
S=284,3 ppm CAC S=1118ppm+0,7 o 5=175ppm + 0,7
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- o Adsorgéo 1 Adsorgéo 2 ,
S=284,3 ppm CAC $=111,8ppm + 0,7 SO 52209 ppm + 0,1
N=201,3 ppm N=12,6 ppm +0,2 N=23ppm 0,2

o Adsorgao 1 | Adsorgdo2

S=284,3 ppm CuCAC S=948ppm+ 1,7 PdCAC $=17,6ppm+02
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- - Adsorcéo 1 Adsorgéo 2 !
S=284,3 ppm CuCAC S=948ppm £ 17 O S=198ppm £ 06
N=201,3 ppm N=82ppm +0,0 N=1,9ppm 10,0

Fonte: a autora, 2014.

A analise dos resultados permite concluir que a reducédo de 50%
na concentracdo de PdCIl, na impregnacdo do carvdo ativado néo
resultou em perdas significativas na remogdo dos compostos sulfurados
e em relacdo aos compostos nitrogenados as remocdes se mantiveram.
Nos estudos de Lopes (2014) observou-se um ganho de 13 ppm (m/m)
de enxofre adsorvido quando se utilizou a concentracdo mais elevada,
no presente estudo este ganho ndo ultrapassou 3,4 ppm (m/m) de
enxofre adsorvido. Tal diferenca deve-se, provavelmente as
concentracBes de enxofre e nitrogénio iniciais do 6leo diesel, pois Lopes
(2014) utilizou um diesel com aproximadamente 350 ppm S e 130 ppm
N e apenas uma adsorcdo direta com carvao impregnado com PdCl.,.
Devido a reducdo de custos e a pequena perda na capacidade de
remogdo de enxofre, optou-se por prosseguir 0s estudos com o0
adsorvente PACAC™*.

4.8 CARACTERIZAGAO DOS CARVOES CAC, CuCAC E PACAC*

Com a determinacéo da quantidade de PdCI, na impregnacédo do
carvdo ativado foi realizada a caracterizacdo dos carvdes que deram
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sequéncia aos estudos. Nesta secdo serdo apresentados os resultados
referentes a caracterizacdo dos carvdes ativados utilizados na adsor¢do
em série (CAC, CuCAC e PdCAC*). A caracterizacdo foi realizada
pelos métodos adsorgdo BET, difracdo de raios x (DRX), fluorescéncia
de raios X (FRX), microscopia eletronica por varredura (MEV) e
infravermelho (FTIR).

4.8.1Adsorcao B.E.T

Os resultados obtidos para andlise de area superficial, tamanho
e volume de poros dos adsorventes avaliados sdo apresentados na
Tabela 27.

Tabela 27- Resultados da caracterizacdo textural dos carvdes ativados.

A Area ; Diametro

Ad Area superficial Area de Volume de médio dos
sorvente BET externa microporo microporo oros
(megh) gy Mg emghr AT
CAC 1204,0 1062,0 275,2 0,1175 27,76
CuCAC 839,8 625,5 214.3 0,0920 25,42
PdCAC* 1158,0 882,7 141,6 0,0553 25,58

(*) Valores determinados pela aproximagdo Método-t (Equacdo de Harkins-
Jura, Gregg e Sing, 1982).
Fonte: UEM, 2014.

A avaliacdo das propriedades texturais apresentadas na Tabela
27 permite observar que ap6s a impregnacdo do CAC com sais de cobre
e paladio a area superficial BET e o volume de poros foram reduzidos.
A reducdo destas propriedades se deve pelo preenchimento ou bloqueio
dos poros do CAC com particulas dos metais impregnados, como sera
verificado nas micrografias do MEV na se¢do 4.8.24. O didmetro médio
dos poros das trés amostras caracteriza 0 material como mesoporoso
segundo a classificacdo da IUPAC (20-500 A).

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das amostras sdo
apresentadas na Figura 33.
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Figura 33- Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do do CAC, CUCAC e PACAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

As curvas obtidas para as amostras CAC e PdCAC*
apresentaram inclinagfes semelhantes, sendo que para CAC o volume
adsorvido foi maior do que para PACAC*. A amostra CuCAC, a qual
apresentou a menor area superficial teve o menor volume de N,
adsorvido.

As curvas de todas as amostras apresentaram histerese, ou seja,
caminhos distintos para a adsor¢do e dessorcdo, fato que evidencia a
presencga de mesoporos (ZHOU et al., 2009).

4.8.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Com o intuito de identificar as estruturas cristalinas dos carvdes
estudados e verificar as diferencas entre cada um dos adsorventes o
ensaio de DRX foi realizado segundo o método apresentado na secédo
3.6.1. Os difratogramas obtidos na analise de DRX para as amostras
CAC, CuCAC e PACAC* séo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - Difratogramas CAC, CUCAC e PACAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

Observa-se que os difratogramas das trés amostras de carvdo
ativado ndo apresentam linha de base horizontal, indicando que a maior
parte da estrutura das amostras analisadas é amorfa, fato condizente com
amostras de carvao ativado.

O CuCAC ja foi analisado por DRX nos estudos de Pereira
(2011) no qual a técnica de impregnacdo do cobre foi avaliada. De
acordo com este estudo os picos verificados na amostra CuCAC séo
referentes as estruturas cristalograficas de atacamita e paratacamita,
duas formas do hidrdxido cloreto de cobre. A atacamita é definida pelos
picos em 20 =17,9° e 32,4°, ja a paratacamita apresenta os picos em 20
=16,2° e 39,6°. Tais formas cristalograficas também foram observadas
para o cobre impregnado nos estudos de Park. et al. (2000), Leofanti et
al. (2000) e Punnoose et al. (2002).

Com relagdo ao PACAC™ os picos identificados na Figura 34
estdo localizados em valores de 20= 39,6°, 46,6° € 68,1°, caracteristicos
para o paladio (CUI et al., 2005; MISHRA e RAMAPRABHU, 2012;
SRIVASTAVA et al., 2012; PARK et al., 2013 e BONAROWKA et al.,
2014). De acordo com Mishra e Ramaprabhu (2012) tais picos
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correspondem a estrutura clbica de face centrada de nanoparticulas de
paladio.

E importante salientar que tanto para 0 CUCA quanto para o
PACAC* as estruturas identificadas pelo difratograma sdo apenas de
estruturas cristalinas, porém a possibilidade de existirem particulas de
Cu e Pd na forma amorfa ndo pode ser descartada.

4.8.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O ensaio de FRX foi realizado seguindo um método semi-
guantitivo com limite de sensibilidade de 0,1 % em massa. A Tabela 28
apresenta os resultados obtidos para os adsorventes CAC, CuCAC e
PdCAC*. Os valores sdo apresentados em porcentagens em massa dos
elementos presentes nas amostras, sendo que o valor zero indica
presenca do elemento em fragdo menor do que 0,1% e o traco (-) indica
auséncia do elemento. A indicacdo descrita como organicos é referente a
fracdo organica e alguns compostos volateis (como umidade e CO,)
eliminados durante o tratamento de perda ao fogo.

Tabela 28- Resultado FRX para os carvoes CAC, CUCAC e PACAC*.

Elemento CAC CuCAC PdCAC*
(%) (%) (%)
Organicos/volateis 96,2 90,5 91,9
P 1,2 0,4 0,6
Na 1,3 0,4 0,7
Si 0,7 0,4 0,4
S 0,2 0,1 -
K 0,2 0,0 0,2
Al 0,2 0,0 0,0
Fe 0,0 0,0 0,0
Mg 0,0 0,0 0,0
Cl - 4,3 1,8
Cu - 5,0 -
Pd - - 2,3

Fonte: LAMIR (UFPR), 2014,

A andlise dos resultados apresenta a maior parte dos
adsorventes como material organico e volateis. Verificou-se a presenga
de elementos inorganicos como fésforo, sodio, silicio, potassio, enxofre,
aluminio, ferro e magnésio. Possivelmente tais elementos sejam
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residuos de seus precursores que ndo foram consumidos nos processos
de carbonizacéo e ativa¢do do carvao ativado.

No adsorvente CuCAC confirmou-se a presenca de cobre e
cloro na composicdo. Verificou-se que a razdo molar entre CI/Cu é de
1,5 valor inferior a 2 que seria o esperado, visto que a impregnacao foi
realizada por CuCl,. Segundo Kriventsov et al. (2000) e Keller et al.
(2010) esta diferenca pode ser relacionada a interacdo entre cloreto
clprico e os grupos oxigenados presentes no carvdo ativado, como
CAC-COOH e CAC-OH (verificados nas analises de infravermelho).
Tais interagcGes causam a perda de Cl na forma de moléculas de &cido
cloridrico, de acordo com as seguintes reagdes:

CAC-COOH + CuCl; > CAC-COOCuCI + HCI

CAC-OH + CuCl, »>CAC-OCuCl + HCI

No adsorvente PACAC confirmou-se a presenca de paladio e
cloro na composigdo. A razdo molar entre CI/Pd verificada foi de 2,3,
valor muito préximo a 2, que seria o valor esperado uma vez que a
impregnacdo do carvao ativado se deu com PdCl,.

4.8.4 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

As fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica por
varredura para as amostras CAC, CuCAC e PdCAC™* sdo apresentadas
nas Figura 35 a Figura 37.
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Figura 35- MEV do adsorvente CAC - a) ampliacdo de 200 x, b) ampliagdo de

Fonte: LAMIR, 2014.

Figura 36- MEV do adsorvente CuCAC - a) ampliagdo de 200 x, b) ampliacéo
de 500 X.

Fonte: LAMIR, 2014.
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Figura 37- MEV do adsorvente PACAC™* - a) ampliagdo de 200 X, b) ampliacéo
de 500 X

Fonte: LAMIR, 2014.

Na Figura 35 que apresenta as fotomicrografias para o0 CAC,
observam-se 0s poros superficiais do adsorvente e uma grande variacdo
nos tamanhos. Visualiza-se também a forma compacta da estrutura da
casca de coco no carvdo ativado, que apesar da porosidade, é um
material com alta dureza e densidade, consequentemente elevada
resisténcia mecanica, o que facilita sua aplicagéo industrial.

Na Figura 36 e na Figura 37 verificam-se as fotomicrografias do
CuCAC e PdCAC* e pode-se observar que as superficies foram
praticamente recobertas pelos cristais dos sais de impregnacgdo (Cu ou
Pd), e que os poros que eram visiveis na amostra de CAC foram
obstruidos ap6s a impregnacdo. Estas fotomicrografias complementam
0s resultados apresentados na andlise de BET, na qual se verificou a
reducdo da area superficial externa, da area e volume de microporos e
do didmetro médio dos poros, provavelmente pela ocupacdo dos poros
pelos sais de impregnagao visualizados.

As duas amostras impregnadas (CuCAC e PdCAC*) néo
apresentaram cristais bem definidos e verifica-se pelas imagens que a
superficie ndo foi recoberta de maneira homogénea, sendo que em
alguns pontos verifica-se maiores aglomerados de particulas na
superficie.

Com a finalidade de conhecer a composi¢do de pontos
especificos da superficie dos adsorventes avaliados utilizou-se o sistema
de energia dispersiva (EDS), o qual possibilita a determinagdo da
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composicdo qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir da
emissdo de raios X caracteristicos. Os pontos selecionados para cada um
dos adsorventes sdo apresentados na Figura 38.

Figura 38- Indicacédo dos locais da realizagdo do EDS - a) CAC, b) CuCAC, c¢)
PdCAC - todos em ampliacdo de 350 X.

Fonte: LAMIR, 2014.

A identificacdo dos pontos é apresentada na Tabela 29, Tabela
30 e Tabela 31 para 0 CAC, CuCAC e PACAC*, respectivamente.

Tabela 29- Identificacdo realizada por EDS para 0 adsorvente CAC.

Local C (%) Si (%)
P1 99,10 0,90
P2 99,90 0,10

Fonte: a autora, 2014.

Tabela 30- Identificagdo realizada por EDS para o adsorvente CUCAC

Local C (%) Cu (%) Cl (%)
P1 30,19 53,91 15,90
P2 70,72 16,63 12,65

Fonte: a autora, 2014.

Tabela 31- Identificacdo realizada por EDS para o adsorvente PACAC

Local C (%) Pd (%) Cl (%)
P1 81,09 12,50 6,41
P2 15,47 82,17 2,36

Fonte: a autora, 2014.
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No adsorvente CAC verifica-se que a maior parte da superficie
é composta de carbono, fato também verificado pela anélise de FRX.
Para a amostra CuCAC no ponto que aparentemente existe maior
material depositado na superficie (P1) verifica-se maior concentracao de
cobre e cloro, e na regido mais escura (P2) verifica-se 0s mesmos
elementos, porém em menor concentragdo. Com isso, pode-se avaliar
que a impregnagdo ndo ocorre de forma totalmente homogénea na
superficie do adsorvente, porém grande parte do adsorvente apresenta o
metal impregnado. O mesmo fato foi observado para a amostra
PAdCAC™*, na qual o local aonde verifica-se maior quantidade de material
depositado (P2) apresenta maior concentracao de Pd.

4.8.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A identificagdo de grupos funcionais presentes nos adsorventes
foi realizada por meio de FTIR, seguindo a técnica apresentada na se¢éo
3.6.2.5. Os espectros obtidos para as amostras CAC, CUCAC e PACAC*
sdo apresentadas na Figura 39.

Figura 39 - Espectros do infravermelho obtidos para os adsorventes CAC,
CuCAC e PdCAC*.
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Verificou-se bandas largas na regido de 3400 cm™ nos espectros
de todas as amostras de carvao ativado, as quais sdo relacionadas as
interacbes  intermoleculares do grupo OH (MISHRA e
RAMAPRABHU, 2012; PRIYANKA et al., 2014). H& também uma
banda na regido de 1634 cm™ decorrente de estiramento de grupos OH
(SILVERSTEIN e BASSLER, 2006). Bandas largas na regido entre
1300 e 900 cm™ sdo geralmente identificadas como estiramento C-O em
grupos 4acidos, alcoois, fendis, éteres e/ou ésteres (CEYHAN et al.,
2013). Portanto, verifica-se uma série de grupos funcionais de oxigénio
nos carvoes ativados avaliados.

49 ESTUDO DO TEMPO DE EQUILIBRIO E MODELAGEM
CINETICA DE ADSORCAO

4.9.1 Estudo do tempo de equilibrio

Com a finalidade de observar a evolugéo do processo adsortivo
ao longo do tempo realizou-se o estudo do tempo de equilibrio. Os
valores obtidos para a remocéo de enxofre e nitrogénio em fungdo do
tempo de contato para as amostras CAC e CuCAC sdo apresentadas na
Figura 40 para o dleo diesel S250.

Figura 40— Estudo do tempo de equilibrio — S250 — (a) CAC; (b) CuCAC.
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Verifica-se para as duas amostras um elevado crescimento da
remocao de enxofre e nitrogénio nas primeiras 6 h de contato, apos este
periodo os processos tendem ao equilibrio. Para a amostra CAC a
porcentagem de dessulfurizagdo variou de 14,6% para 62,3% e para a
amostra CuCAC de 12,3% para 71,6% considerando o aumento de 1
min para 6 h de tempo de contato. Ja para 0s compostos nitrogenados na
amostra CAC a % desnitrogenagdo foi de 39,1% para 94,8% e na
amostra CuCAC de 29,3% para 97,4% para 0s mesmos tempos de
contato apresentados.

Por meio da analise dos graficos apresentados verifica-se que
para 0s compostos nitrogenados a amostra CAC atingiu o equilibrio
desde as 12 h de contato apresentando aproximadamente 97% de
remocao. J& para 0s compostos sulfurados no tempo de contato de 24 h a
remogdo para o enxofre atingiu 69,3% e para tempos de contato mais
elevados (48 h e 72 h) a remocéo atingiu um méaximo de 72,9%. Visto
gue o ganho na capacidade de remogdo com tempos expressivamente
mais elevados ndo foi muito significante, e considerando os custos para
manter o processo por periodos elevados, determinou-se o tempo de 24
h como o tempo de contato para os experimentos posteriores.

No que se refere a amostra CUCAC o comportamento verificado
foi muito semelhante ao apresentado pela amostra CAC. A remogao de
nitrogenados para CUCAC apresentou-se préxima ao equilibrio com 6 h
de contato com 97,4% de remocdo. Para 0 enxofre a estabilizacdo foi
verificada em 24 h de contato com 73,6% de remogdo. Portanto, o
tempo de 24 h também foi adotado para os demais experimentos.

A Figura 41 apresenta o estudo do tempo de equilibrio para o
6leo diesel S3000 nos adsorventes CAC e CUCAC. Para o dleo diesel
S3000 observou-se 0 mesmo comportamento verificado para éleo diesel
S250, portanto o tempo de contato adotado nos experimentos com o
S3000 também foi de 24 h.
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Figura 41- Estudo do tempo de equilibrio — S3000 — (a) CAC; (b) CuCAC.
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Fonte: a autora, 2014.

O incremento na remocdo dos compostos de enxofre e
nitrogénio com o aumento no tempo de contato entre adsorvente e éleo
diesel até atingir o equilibrio também foi verificado no estudo de
Ahmad, et al. (2014) no qual a dessulfurizacdo do 6leo diesel com argila
impregnada com zinco aumentou de 64% para 71% quando o tempo de
contato passou de 1 h para 6 h, tempo no qual o processo atingiu o
equilibrio. Este comportamento, segundo o0s autores, leva a conclusao de
gue a dessulfurizagdo ocorre através de adsorgdo em multicamadas, e
conforme o tempo de contato aumenta o processo de adsorcdo é mais
eficiente até atingir o equilibrio.

4.9.2 Modelos cinéticos e equaces

De forma a melhor entender o processo de adsorcdo, 0s
modelos cinéticos mais comumente utilizados incluindo pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula foram
avaliados para determinar o que melhor descreve a adsorcdo dos
compostos de enxofre e nitrogénio pelos carvées CAC e CuCAC para o
6leo diesel S250 e S3000.

O modelo de pseudo-primeira ordem de Largergren é expresso
pela Equacgéo 24.
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g = k¢(qe — q¢) = dq./dt (24)

onde g, é a quantidade de enxofre ou nitrogénio por unidade de massa
de adsorvente em um periodo de tempo t, 7, € a taxa de adsorcdo de
enxofre ou nitrogénio em mg.g™.min™, k; é a constante da taxa do
modelo de pseudo-primeira ordem (min™) e g, é a capacidade adsortiva
no equilibrio (mg.g"). A forma integrada da equacdo é dada pela
Equacéo 25.

In(qe — q¢) = Inqe — kgt (25)

O modelo de pseudo-segunda ordem € apresentado pela
Equacéo 26.

Iq = ks(qe — (lt)2 = dq./dt (26)

onde kg é a constante da taxa do modelo de pseudo-segunda ordem
(9.mg™.min™). A forma integrada da Equacdo 03 é dada pela Equacéo
27.

t 1 t
=4+ 27
dt ksqg de ( )

O modelo de difusdo intraparticula é apresentado pela Equacdo
28.

qe = kit'/2 + C (28)

onde k; é a constante da taxa do modelo de difuséo intraparticula (mg.g”
1.min'°"5) e C é uma constante (mg.g™).

A partir dos dados experimentais de g, versus t, 0 ajuste dos
dados das Equacdes 02, 04 e 05 pode ser realizada e entdo os valores de
qe, ky, ks e C foram encontrados.

Os valores de cada um desses parametros referentes ao éleo
diesel S250 e aos carvfes CAC e CUCAC sdo apresentados na Tabela
32. Os valores do coeficiente de correlacdo (R?) sdo referentes aos
ajustes lineares utilizados para obter os pardmetros de cada modelo.
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Tabela 32— Resultados da andlise cinética para os trés modelos — S250 — CAC e
CuCAC.

CAC CuCAC

S N S N

Modelo de pseudo-primeira ordem

g.=0,3164 q.=0,1513mg.g° ¢,=0,3099 mg.g° ¢.=0,1446 mg.g’
mg.g—l 1 1 1

k;=-0,0007 k=-0,0003 min"  kf=-0,0024 min"  k;=-0,0026 min’
min™ ! ' R2=0,7117 !

R?=0,8183 R?=0,7495 R?=0,5513

Modelo de pseudo-segunda ordem

q.=0,8372 q.=0,8699 mg.g° ¢.=0,8365mg.g° ¢,=0,8933 mg.g°
mg.g-l 1 1 1

ks=0,0250 k,=-0,3876 ks=0,0603 g.mg~  ks=0,1795 g.mg"
g.mg™*.min g.mg™*.min™ L min? L min
R?=0,9994 R2=0,9998 R2=0,9998 R?=0,5383
Modelo de difusdo intraparticula
C=0,4584 C=0,6853 mg.g" €=0,4301 mg.g* (=0,6396 mg.g™
mg.g™ k;=0,0032 k;=0,0087 k;=0,0057
k;=-0,0057 mg.mgtmin®  mg.mgtmin®  mg.mg*.min?®®
mg.mg.min?®®  R2=0,3625 R2=0,5383 R2=0,3645
R2=0,6541

Fonte: A autora, 2014.

Os valores de cada um desses parametros referentes ao 6leo
diesel S3000 e aos carvies CAC e CuCAC sdo apresentados na Tabela
33.

Verificou-se tanto para 6leo diesel S250 quanto para o S3000
que o modelo de pseudo-segunda ordem proporcionou o melhor ajuste
dos dados experimentais para 0os compostos de enxofre e nitrogénio.
Segundo Ergene et al. (2009) o modelo de pseudo-segunda ordem foi
desenvolvido considerando a hipdtese de que a etapa controladora da
taxa € a reacdo de transferéncia, ou seja, a adsorcao.

Tais resultados levam a conclusdo de que a cinética de
dessulfurizacdo e desnitrogenacdo do 6leo diesel S250 e S3000 pelos
adsorventes CAC e CuCAC pode ser bem descrita pelo modelo de
pseudo-segunda ordem.
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Tabela 33- Resultados da anélise cinética para os trés modelos — S3000 — CAC

e CuCAC.

CAC

CuCAC

S

N

S

N

Modelo de pseudo-primeira ordem

qe.=2,0123 mg.g

1

k7=-0,0006 min™
R2=0,8612

q.=0,3336 mg.g"  q.=2,2409 mg.g’
k¢=-0,0018 min™
R2=0,8169 k¢=-0,0029 min™

R2=0,7725

?922,8754 mg.g°

k¢=-0,0023 min™
R2=0,8565

Modelo de pseudo-segunda ordem

qe.=3,0257 mg.g°
1

k¢=0,0017 g.mg’
! min'R2=0,9808

q.=1,2612 mg.g q,=5,1203 mg.g’
1 1

k= 0,0457 k,=0,0071 g.mg"
g.mg™t.min™ ! min™
R2=1,0000 R2=0,9997

q.=1,2612 mg.g"
1

k¢=0,0457 g.mg’
! min’t
R2=1,0000

Modelo de difusdo intraparticula

€=0,7702 mg.g™
k;=0,0377
mg.mg™*.min®®
R2=0,8448

C=0,6675mg.g* €=2,5042 mg.g"

k;=0,0161 k;= 0,0554
mg.mg™*.min®® mg.mg™*.min®®
R2=0,5117 R2=0,5424

€=0,8542 mg.g™
k;=0,0128
mg.mg™.min®®
R2=0,4496

Fonte: A autora, 2014.

4.10 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de Langmuir e Freundlich para os compostos de
enxofre e nitrogénio dos adsorventes CAC, CuCAC e PdCAC foram
ajustadas segundo os métodos linearizados para as temperaturas de 40

°C e 60°C.

A equagdo da isoterma de Langmuir é apresentada pela

Equacéo 29.

— KLCS
Qe = Am TS c,

(29)

A equacdo de Langmuir na forma linear é apresentada pela

Equacéo 30.

(30)
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A equacdo da isoterma de Freundlich é apresentada pela
Equacéo 31.

qe = KpCy/" (31)

A equacdo de Freundlich na forma linear é apresentada pela
Equacéo 32.

Inge = InKg +=InCs (32)

Onde g. é a massa de enxofre adsorvido por unidade de massa
de carvao ativado em equilibrio com Cs, a concentracdo de enxofre ou
nitrogénio no diesel. K; e Kpsdo as constantes de Langmuir e
Freundlich, respectivamente. O simbolo g, € a maxima quantidade do
adsorbato que pode ser adsorvido em um sélido que obedeca aos
pressupostos da modelagem feita por Langmuir, isto €, que o adsorbato
forma uma Gnica camada de recobrimento na superficie do adsorvente.

Para melhor estimar o desvio entre os valores calculados pelos
ajustes das equacOes e 0s dados experimentais, a soma dos erros ao
quadrado (SSE) foi calculada de acordo com a Equagéo 33.

2
SSE = Zi (qi,cal - qi,exp) (33)

4.10.1 Isotermas para o enxofre

As isotermas do adsorvente CAC de Langmuir e Freundlich,
obtidas pela forma linear de cada equacdo, para o enxofre na
temperatura de 40 °C e 60 °C sdo apresentadas na Figura 42.
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Figura 42 - (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de

Langmuir e Freundlich - 60 °C — CAC.
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Fonte: a autora, 2014.
Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvdo CAC a 40 °C e 60 °C, o coeficiente de correlagdo R?e a soma dos
erros ao quadrado (SSE) sdo apresentados na Tabela 34.
As isotermas do adsorvente CuCAC de Langmuir e Freundlich
para o enxofre na a temperatura de 40 °C e 60 °C sdo apresentadas na

Figura 43.

Tabela 34 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o
enxofre a 40°C e 60 °C — CAC.

Isoterma Ajuste 40°C 60 °C
Omax (MY g™) 3,61 3.88

K. (kgmg™) 0.00288 0,003142
Langmuir o2 0,994 0,996
SSE 0,142 1,221

Ke(mg g™)/(mg 0,02139 0,01142

kg—l)l/n

Freundlich n 1,31 1,37
R* 0,943 0,956
SSE 0,143 1,892

Fonte: a autora, 2014.
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Figura 43 - (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de

Langmuir e Freundlich - 60 °C — CuCAC.
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Fonte: a autora, 2014.

Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvdo CUCAC a 40 °C e 60 °C, o coeficiente de correlacdo R”e a soma
dos erros ao quadrado (SSE) sdo apresentados na Tabela 35.

Tabela 35- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o

enxofre a 40°C e 60 °C — CuCAC.

Isoterma Ajuste 40°C 60 °C
Omax (MY ™) 9,53 17,45
) K. (kg mg™) 0,00118 0,000093
Langmuir 2 0,983 0,998
SSE 0,034 1,341
Ke (mg g™)/(mg 0,01607 0,0236
k —l)lln
Freundlich n 1,12 1,36
R? 0,978 0,905
SSE 0,049 2,321

Fonte: a autora, 2014.
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As isotermas do adsorvente PACAC™* de Langmuir e Freundlich
para o enxofre na a temperatura de 40 °C e 60 °C sdo apresentadas na
Figura 44.

Figura 44- (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de
Langmuir e Freundlich - 60 °C — PACAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvdo PdCAC* a 40 °C e 60 °C, o coeficiente de correlacio R?e a soma
dos erros ao quadrado (SSE) sdo apresentados na Tabela 36.

Tabela 36- Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o
enxofre a 40°C e 60 °C — PACAC*.

Isoterma Ajuste 40°C 60 °C
Omax (MY §7) 6,40 8,4
) K. (kgmg™) 0,00438 0,00246
Langmuir 2 0,995 0,979
SSE 0,035 1,024
Ke (mg g™)/(mg 0,0393 0,0599
kg—l)lln
Freundlich n 1,18 1,519
R? 0,985 0,942
SSE 0,069 2,318

Fonte: a autora, 2014.
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Observou-se que os dois modelos, Langmuir e Freundlich,
podem ajustar os dados experimentais na faixa de concentracgéo residual
avaliada. As isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram elevados
coeficientes de correlacdo, sendo os da isoterma de Langmuir
ligeiramente superiores. No que se refere a soma de erros quadrados
avaliados entre os valores calculados e os experimentais a isoterma de
Langmuir apresentou 0s menores erros. Observou-se que todos os
valores de n obtidos pelo modelo de Freundlich foram maiores do que 1,
fato que apresenta condicBes favordveis ao processo adsortivo
(FREUNDLICH, 1926).

4.10.2 Isotermas para o0 nitrogénio

As isotermas do adsorvente CAC de Langmuir e Freundlich
para o nitrogénio na a temperatura de 40 °C e 60 °C sdo apresentadas na
Figura 45.

Figura 45 - (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de
Langmuir e Freundlich - 60 °C — CAC - Nitrogénio.
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Fonte: a autora, 2014.

Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvdo CAC a 40 °C e 60 °C para o nitrogénio, o coeficiente de
correlacdo R%e a soma dos erros ao quadrado (SSE) séo apresentados na
Tabela 37.
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Tabela 37- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o
nitrogénio a 40°C e 60 °C — CAC.

Isoterma Ajuste 40°C 60 °C

Qmax (Mg 9'1)l 9,7 95
K. (kgmg™h 0,0004 0,0004
Langmuir o 0,9985 0,9992
SSE 0,0730 0,0760
Ke(mg g)/(mg 0,0045 0,0048

kg-l)lln

Freundlich  n 1,0545 1,0630
R? 0,9853 0,9858
SSE 0,4030 0,0771

Fonte: a autora, 2014.

As isotermas do adsorvente CUCAC de Langmuir e Freundlich
para o nitrogénio na a temperatura de 40 °C e 60 °C sdo apresentadas na
Figura 46.

Figura 46 - (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de

Langmuir e Freundlich - 60 °C — CuCAC - Ni
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Fonte: a autora, 2014.

Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvdao CuCAC a 40 °C e 60 °C para o nitrogénio, o coeficiente de
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correlagdo R?e a soma dos erros ao quadrado (SSE) sdo apresentados na
Tabela 38.

As isotermas do adsorvente PACAC™* de Langmuir e Freundlich
para o nitrogénio na a temperatura de 40 °C e 60 °C séo apresentadas na
Figura 47.

Tabela 38- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o
nitrogénio a 40°C e 60 °C — CuCAC.

Isoterma Ajuste 40 °C 60 °C
Omax (Mg g7 16,4 23,6
. K. (kgmg™) 5,741x10® 1,320 x10°
Langmuir o 0,993 0,0991
SSE 0,0489 0,0598
Ke (mg g™)/(mg 0,00416 0,0042
kg-l)l/r‘l
Freundlich n 1,0253 1,0308
R? 0,9920 0,9921
SSE 0,0448 0,0467

Fonte: a autora, 2014.

Figura 47- (a) Isotermas de Langmuir e Freundlich - 40 °C; (b) Isotermas de
Langmuir e Freundlich - 60 °C — PACAC* - Nitrogénio.
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Fonte: a autora, 2014.
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Os parametros encontrados para cada ajuste referentes ao
carvao PdCAC* a 40 °C e 60 °C para o nitrogénio, o coeficiente de
correlagdo R?e a soma dos erros ao quadrado (SSE) séo apresentados na
Tabela 39.

Tabela 39 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos para o
nitrogénio a 40°C e 60 °C — PACAC*.

Isoterma Ajuste 40 °C 60 °C

Omax (Mg g'l)l 5,30 6,32
K. (kgmg™) 0,0007 0,0006
Langmuir - o 0,9960 0,0968
SSE 0,5410 0,1974
Ke(mg g™)/(mg 0,0066 0,0043

kg—l)lln

Freundlich  n 1,1567 1,0471
R? 0,9702 0,9688
SSE 0,2161 0,1614

Fonte: a autora, 2014.

De forma semelhante as isotermas para 0S compostos de
enxofre os dados experimentais para os compostos nitrogenados foram
bem ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo que o
coeficiente de correlacdo foi maior para 0 modelo de Langmuir.

4.11 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS ADSORGOES EM
SERIE

O planejamento experimental foi realizado a fim de se verificar
a influéncia dos fatores massa de adsorvente, tempo de contato e
temperatura no processo de adsor¢do dos compostos de enxofre e
nitrogénio presentes no 6leo diesel S3000 e S250. Os resultados para
cada um dos processos serdo apresentados na sequéncia.

4.11.1 Planejamento experimental para o 6leo diesel S3000

O planejamento experimental para a adsorcdo em série do 6leo
diesel S3000 foi realizado utilizando-se o adsorvente CAC seguido do
adsorvente CuCAC, melhor combinacdo avaliada no estudo das
adsorcGes em série, em batelada. Primeiramente realizou-se o
planejamento para o adsorvente CAC com a finalidade de determinar os
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melhores pardmetros para maior remocdo de nitrogénio na primeira
adsorcéo.

A Tabela 40 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados individualmente e suas interacGes referentes a primeira
adsorcdo com o adsorvente CAC para a remocdo de enxofre. Tais
resultados foram obtidos pelo software Statistica.

Tabela 40— Lista de efeitos — S3000 — CAC (primeira adsor¢do) — remogdo de
enxofre.

Desvio

Fator Efeito x t(11) p
padréo
1 - Massa (g) 18,17 0,60 30,32 0,00
2 - Tempo (h) 4,13 0,60 6,88 0,00
3 - Temperatura (°C)  -0,33 0,60 -0,54 0,60
12 3,15 0,60 5,25 0,00
13 0,20 0,60 0,33 0,74
23 0,25 0,60 0,42 0,68

Fonte: : a autora , 2014.

Pode ser verificado que a massa apresentou o maior efeito no
processo, seguida do tempo de contato e da interacdo entre esses dois
parametros. Os valores de p menores do que 0,05 indicam que tais
fatores séo realmente significantes (MUZIC et al., 2010).

Como verificado no estudo das proporgdes das massas de
adsorvente e volume de solucdo adotou-se uma proporc¢do de 2,0 g em
10 mL de 6leo diesel. Considerando este procedimento e que a massa
relativa de adsorvente é o fator de maior influéncia no processo, fixou-
se a massa de 2,0. O grafico de contorno de resposta dos fatores
temperatura e tempo apresentado na Figura 48 foi gerado. A resposta é
verificada em termos de porcentagem de remogdo dos compostos
sulfurados.
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Figura 48 - Contorno de resposta para o carvdo CAC (primeira adsorgdo) -
S3000 — resposta em termos de porcentagem de remog&o enxofre.
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Fonte: a autora , 2014.

Verificou-se por meio do grafico que as melhores condicdes
para a remog¢do dos compostos de enxofre seriam de 24 h de contato e
temperatura de 40 ou 60 °C. Pdde-se confirmar que a variagdo da
temperatura ndo apresentou influéncia significativa no processo.

A Tabela 41 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a primeira adsor¢do com o adsorvente CAC
referente & remocdo de nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.

Tabela 41 - Lista de efeitos - S3000 — CAC (primeira adsor¢do) — remogéo de
nitrogénio.

Fator Efeito Desvio padréo t(11) P
Massa (g) 59,98 3,00 9,99 0,00
Tempo (h) 8,98 3,00 1,50 0,16
Temperatura (°C) 10,98 3,00 1,83 0,09
12 5,95 3,00 0,99 0,34
13 5,15 3,00 0,86 0,41
23 -3,75 3,00 -0,62 0,54

Fonte: aautora, 2014.
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Com relacdo aos compostos nitrogenados também se verificou
gue a massa € o fator com maior contribuicdo, porém a temperatura, o
tempo e suas interacbes também apresentam efeito no processo.
Analisando o valor de p conclui-se que apenas o fator massa €
significante para o processo.

A Figura 49 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a primeira
adsorcdo com o adsorvente CAC. A resposta é verificada em termos de
porcentagem de remocéao dos compostos nitrogenados.

Figura 49- Contorno de resposta para o carvdo CAC (primeira adsorcao) -
S3000 — nitrogénio.

I s2
Il s0
I 78
Il 76
B 74
I 72
B 70
[ 68
[1e6
[e4
162
[ 60
[ 58
[ 56
I 54
I 52

Temperatura (°C)

14 16 18

Tempo (h)
Fonte: : a autora , 2014.

O gréfico de contorno apresenta como maxima remogdo dos
compostos nitrogenados o valor de 82% obtido para as condi¢des de 60
°C e 24 h de contato. Porém, optou-se por prosseguir os estudos
realizando a primeira adsorcdo com CAC na temperatura de 60 °C e
com 2 h de contato, o que resultou em 72% de remog¢do dos compostos
nitrogenados. O tempo de 2 h foi estabelecido pelo fato de ser mais
viavel trabalhar por este periodo de tempo do que 24 h, sendo que o
ganho do processo seria de apenas 10%, e este processo ainda engloba
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uma segunda adsorcdo que também apresentard um determinado tempo
de operacao.

Ressalta-se que tais condi¢cdes foram determinadas
considerando-se a remogéo de nitrogenados, pois o principal objetivo da
adsorcdo do Oleo diesel S3000 é a maior remocdo dos compostos
nitrogenados, como ja elucidado previamente.

Partindo, portanto, da primeira adsor¢do com o adsorvente CAC
nas condicbes de 60 °C e tempo de contato de 2 h, realizou-se o
planejamento experimental para a segunda adsor¢cdo com o adsorvente
CuCAC. Os resultados referentes a segunda adsorcao sao apresentados a
sequir.

A Tabela 42 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsor¢do com o adsorvente CUCAC
referente & remogdo de enxofre. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.

Tabela 42 - Lista de efeitos - S3000 — CuCAC (segunda adsorcéo) — remogéo de
enxofre.

Desvio

Fator Efeito x t(11) P
padréo
Massa (g) 37,34 1,01 36,94 0,00
Tempo (h) 6,38 1,01 6,31 0,00
Temperatura (°C) -1,66 1,01 -1,64 1,23
12 6,11 1,01 6,05 0,00
13 -2,09 1,01 -2,07 0,06
23 0,36 1,01 0,36 0,73

Fonte: : a autora , 2014.

Para a segunda adsor¢do verificou-se que o maior efeito
positivo também ¢é realizado pelo fator massa, porém o tempo e a
interacdo entre massa e tempo e tempo e temperatura também
apresentaram efeitos positivos. A anélise dos valores de p consideram
significantes os efeitos da massa, tempo e interacdo entre massa e
tempo.

A Figura 50 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente CUCAC. A resposta é verificada em termos
de porcentagem de remocgdo dos compostos de enxofre.
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Figura 50- Contorno de resposta para o carvdo CuCAC (segunda adsorcéo) -
S3000 — enxofre.
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Fonte: : a autora , 2014.

A andlise do grafico apresenta como condicdo Otima de
remocdo dos compostos sulfurados a temperatura de 40 °C e o tempo de
contato de 24 h. PAde-se avaliar que neste processo a temperatura mais
elevada contribuiu negativamente para os resultados do processo, como
verificado na Tabela 42 pelos valores do efeito negativo.

A Tabela 43 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsorcdo com o adsorvente CuCAC
referente & remocdo de nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.
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Tabela 43- Lista de efeitos - S3000 — CuCAC (segunda adsor¢éo) — remogdo de
nitrogénio.

Fator Efeito  Desviopadrdo t(11) p
Massa (g) 58,62 2,53 10,91 0,00
Tempo (h) 6,32 2,53 1,18 0,26
Temperatura (°C) -0,40 2,53 -0,07 0,94
12 -3,15 2,53 -0,59 0,57
13 -1,58 2,53 -0,29 0,77
23 -3,68 2,53 -0,68 0,51

Fonte: : a autora , 2014.

Os resultados verificados apresentaram a massa como o fator
com efeito significante na remocdo dos compostos nitrogenados na
segunda adsorcao do 6leo diesel S3000.

A Figura 51 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente CUCAC. A resposta é verificada em termos
de porcentagem de remocgdo dos compostos de nitrogénio.

Figura 51- Contorno de resposta para o carvdo CuCAC (segunda adsorcédo) -
S3000 — nitrogénio.
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Fonte: : a autora , 2014.



165

A andlise do gréafico apresenta como condicdo 6tima de
remocao dos compostos nitrogenados a temperatura de 40 °C e 0 tempo
de contato de 24 h.

Considerando todo o processo de adsorcdo do 6leo diesel
S3000, ou seja, primeira adsorcdo com o carvdo CAC e segunda
adsorcdo com o carvdo CuCAC verificou-se que o Oleo diesel que
apresentava inicialmente 330,2 ppm (m/m) de nitrogénio resultou em
oOleo diesel com 4,5 + 0,9 ppm (m/m) de nitrogénio, atingindo a remogao
de mais de 98% de compostos nitrogenados. Com isso, verificou-se que
0 objetivo principal deste processo com éleo S3000, que seria a maior
remocao dos compostos de nitrogénio, foi atingido com sucesso.

A Figura 52 apresenta um esquema com as concentracdes de
enxofre e nitrogénio em cada etapa do processo e as condicfes utilizadas
para atingi-las.

Figura 52 - Resultados obtidos para o planejamento experimental - S3000.

Oleo Diesel Original Oleo Diesel Adsorvido Oleo Diesel Adsorvido
$3000 por CAC por CuCAC
S=3270,2 ppm S=2712,0 ppm cucac | S=1272,93 ppm
N=330,2 ppm -~ N=101,45 ppm ) N=45ppm
60°C, 2 h; 40°C, 24 h;
20gem10mL 20gem10mL

Fonte: a autora, 2014.

4.11.2 Planejamento experimental para o 6leo diesel S250

O planejamento experimental para o 6leo diesel S250 foi
realizado para as duas sequéncias de adsor¢do em série eleitas na etapa
do estudo de adsorcdo em série (CAC/PdCAC* e CuCAC/PdCAC).
Inicialmente realizou-se um estudo para a primeira adsorcdo com 0s
carvdes CAC e CuCAC. Os resultados para ambos os carvdes serdo
apresentados a seguir.

A Tabela 44 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para primeira adsorcdo com o adsorvente CAC
referente & remogdo de enxofre. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.
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Os resultados verificados apresentaram a massa e a interagdo
massa e tempo como fatores com efeito significante na remocéo dos
compostos sulfurados na primeira adsor¢éo do 6leo diesel S250.

Tabela 44- Lista de efeitos - S250 — CAC (primeira adsor¢do) — remocéo de

enxofre.

Fator Efeito Desvio padrdo t(11) p
Massa (g) 52,56 3,13 16,76 0,00
Tempo (h) 3,66 3,13 1,17 0,27
Temperatura (°C) 3,84 3,13 1,22 0,25
12 8,01 3,13 2,56 0,03
13 -0,51 3,13 -0,16 0,87
23 -3,21 3,13 -1,02 0,33

Fonte: a autora, 2014.

A Figura 53 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a primeira
adsorcdo com o adsorvente CAC do 0leo diesel S250. A resposta €
verificada em termos de porcentagem de remogdo dos compostos de
enxofre.

Figura 53- Contorno de resposta para o carvdao CAC (primeira adsor¢do) - S250
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Fonte: a autora, 2014.
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O gréfico de contorno apresenta como maxima remocdo dos
compostos sulfurados na primeira adsorcdo do 6leo diesel S250 com o
adsorvente CAC o valor de 72%, obtido para as condicGes de 40 °C e 24
h de contato e 60 °C e 24 h de contato. Porém, optou-se por prosseguir
os estudos realizando a primeira adsor¢do com CAC na temperatura de
60 °C e com 2 h de contato, o que resultou em 64% de remogdo dos
compostos sulfurados. O tempo de 2 h foi estabelecido pelo fato de ser
mais viavel trabalhar por este periodo de tempo do que 24 h, sendo que
0 ganho do processo seria de apenas 8%, e este processo ainda engloba
uma segunda adsorcdo que também apresentard um determinado tempo
de operacao.

A Tabela 45 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a primeira adsorcdo com o adsorvente CAC
referente & remoc¢do de nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.

Tabela 45 - Lista de efeitos - S250 — CAC (primeira adsorgdo) — remogdo de
nitrogénio.

. Desvio
Fator Efeito padrio t(11) p
Massa (g) 52,56 3,13 16,76 0,00
Tempo (h) 3,66 3,13 1,17 0,27
Temperatura (°C) 3,84 3,13 1,22 0,25
12 8,01 3,13 2,56 0,03
13 -0,51 3,13 -0,16 0,87
23 -3,21 3,13 -1,02 0,33

Fonte: :a autora, 2014.

Os resultados verificados apresentaram a massa e a interacao
massa e tempo como fatores com efeito significante na remocéo dos
compostos nitrogenados na primeira adsorcdo do dleo diesel S250 com
0 adsorvente CAC.

A Figura 54 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a primeira
adsorcdo com o adsorvente CAC do 6leo diesel S250. A resposta €
verificada em termos de porcentagem de remoc¢do dos compostos de
nitrogénio.
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Figura 54- Contorno de resposta para o carvdo CAC (primeira adsorgdo) - S250
— nitrogénio.
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Fonte: a autora, 2014.

O gréfico de contorno apresenta como maxima remocdo dos
compostos nitrogenados na primeira adsor¢do do dleo diesel S250 com
0 adsorvente CAC o valor de 96% obtido para as condic¢Ges de 40 °C e
24 h de contato e 60 °C e 24 h de contato. Porém, como descrito
anteriormente optou-se por realizar a primeira adsorcdo com o
adsorvente CAC na temperatura de 60 °C e com 2 h de contato, o0 que
resultou em 92% de remocao dos compostos de nitrogénio.

A Tabela 46 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a primeira adsor¢do com o adsorvente CuCAC
referente a remocdo de enxofre. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.
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Tabela 46 - Lista de efeitos - S250 — CUCAC (primeira adsor¢éo) — remogdo de
enxofre.

Desvio

Fator Efeito x t(11) p
padréo
Massa (g) 66,36 3,74 17,75 0,00
Tempo (h) 0,12 3,74 0,03 0,97
Temperatura (°C) 2,75 3,74 0,74 0,48
12 -0,10 3,74 -0,03 0,98
13 2,62 3,74 0,70 0,87
23 -4,82 3,74 -1,29 0,23

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados verificados apresentaram a massa como fator com
efeito significante na remogdo dos compostos de enxofre na primeira
adsorcao do 6leo diesel S250 com o adsorvente CUCAC.

A Figura 55 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a primeira
adsorcdo com o adsorvente CUCAC do 6leo diesel S250. A resposta €
verificada em termos de porcentagem de remocgdo dos compostos de
enxofre.

O gréfico de contorno apresenta como maxima remocdo dos
compostos sulfurados na primeira adsor¢do do 6leo diesel S250 com o
adsorvente CUCAC o valor de 78%, obtido para as condicGes de 60 °C e
2 h de contato.
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Figura 55- Contorno de resposta para o carvdo CuCAC (primeira adsorcéo) -
S250 — enxofre.
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Fonte: a autora, 2014.

A Tabela 47 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a primeira adsorcdo com o adsorvente CUCAC
referente & remocdo de nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo
software Statistica.

Tabela 47 - Lista de efeitos - S250 — CuCAC (primeira adsorg¢ao) — remocao de
nitrogénio.

Desvio

Fator Efeito padrio t(11) p
Massa (g) 59,09 5,83 10,13 0,00
Tempo (h) 12,89 5,83 2,21 0,05
Temperatura (°C) 2,96 5,83 0,51 0,62
12 -12,24 5,83 -2,10 0,06
13 -1,41 5,83 -0,24 0,81
23 1,89 5,83 0,32 0,75

Fonte: a autora, 2014.
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Os resultados verificados apresentam a massa e 0 tempo de
contato como fatores significantes na adsorcdo dos compostos de
nitrogénio da primeira adsor¢do do 6leo diesel S250 com o adsorvente
CuCAC.

A Figura 56 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a primeira
adsorcdo com o adsorvente CUCAC do 6dleo diesel S250. A resposta €
verificada em termos de porcentagem de remocdo dos compostos de
nitrogénio.

Figura 56- Contorno de resposta para o carvdo CUCAC (primeira adsorcao) -
$250 — nitrogénio.
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Fonte: a autora, 2014.

O gréfico de contorno para a remocdo dos compostos
nitrogenados apresentou elevadas remocdes para os fatores avaliados. A
remogdo de 100% de nitrogénio ndao foi obtida experimentalmente,
porém chegou-se a concentracao de 2,6 + 0,1 ppm (m/m) de nitrogénio
nas condicdes de 2 h de contato a 60 °C. O grafico apresenta a remocao
de 100%, provavelmente, devido ao desvio padrdo verificado nos
experimentos.
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Portanto, a primeira adsor¢cdo do dleo diesel S250 com o
adsorvente CUCAC serd realizada a 60 °C e com 2 h de contato.

Os préximos resultados apresentados sdo referentes a segunda
adsorcdo do Oleo diesel S250 para as sequéncias CAC/PACAC* e
CuCAC/PdCAC™*.

A Tabela 48 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsor¢do com o adsorvente PACAC*
(primeira adsor¢do realizada com CAC) referente a remocédo de enxofre.
Tais resultados foram obtidos pelo software Statistica.

Tabela 48- Lista de efeitos - S250 —CAC/ PdCAC* (segunda adsor¢do) —
remoc&o de enxofre.

Desvio

Fator Efeito x t(11) p
padréo
Massa (g) 59,09 5,83 10,13 0,00
Tempo (h) 12,89 5,83 2,21 0,05
Temperatura (°C) 2,96 5,83 0,51 0,62
12 -12,24 5,83 -2,10 0,06
13 -1,41 5,83 -0,24 0,81
23 1,89 5,83 0,32 0,75

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados obtidos apresentam a massa e o tempo de contato
como fatores significantes na adsorcdo dos compostos de enxofre na
segunda adsorcéao do 6leo diesel S250, com a sequéncia CAC/PdCAC*.

A Figura 57 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente PACAC™* do 6leo diesel S250. A resposta é
verificada em termos de porcentagem de remocdo dos compostos de
enxofre.
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Figura 57- Contorno de resposta para o carvdo PACAC* (segunda adsor¢édo —

CAC/PdCAC¥*) - S250 — enxofre.
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Fonte: a autora, 2014.

O gréfico de contorno apresentou como condi¢bes Otimas de
remogdo de enxofre na segunda adsor¢do do 6leo diesel S250 para a
sequéncia CAC/PdCAC*, o tempo de contato de 24 h nas temperaturas
de 40°C e 60 °C. Experimentalmente obteve-se concentracéo de enxofre
igual a 16,0 £ 0,2 ppm (m/m) para 40 °C e 24 h de contato e 16,8 + 0,8
ppm (m/m) para 60 °C e 24 h de contato.

A Tabela 49 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsor¢do com o adsorvente PACAC*
(primeira adsorcdo realizada com CAC) referente a remocdo de
nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo software Statistica.

Os resultados obtidos apresentam a massa e 0 tempo de contato
como fatores significantes na adsorcdo dos compostos de nitrogénio na
segunda adsorcdo do 6leo diesel S250, com a sequéncia CAC/PdCAC*.
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Tabela 49- Lista de efeitos - S250 — CAC/PdCAC* (segunda adsor¢éo) —
remocao de nitrogénio.

. Desvio
Fator Efeito padrio t(11) p
Massa (g) 59,09 2,83 10,13 0,00
Tempo (h) 12,89 2,83 2,21 0,05
Temperatura (°C) 2,96 2,83 0,51 0,62
12 -12,24 2,83 -2,10 0,06
13 -1,41 2,83 -0,24 0,81
23 1,89 2,83 0,32 0,75

Fonte: a autora, 2014.

A Figura 58 apresenta o gréfico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente PACAC™* do 6leo diesel S250. A resposta é
verificada em termos de porcentagem de remocdo dos compostos de
nitrogénio.

Figura 58- Contorno de resposta para o carvdo PACAC* (segunda adsorgdo —
CAC/PdCAC¥) - S250 — nitrogénio.
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O gréfico de contorno apresentou como maior remogdo de
nitrogénio na segunda adsorcdo do S250 na sequéncia CAC/PdCAC*, as
condicdes de 60 °C e 24 h de contato, sob tais condigdes obteve-se
experimentalmente a concentragdo de 0,8 = 0,1 ppm (m/m) de
nitrogénio. Nas condicfes de 40 °C e 24 h de contato o resultado foi de
1,3 £ 0,3 ppm (m/m) de nitrogénio.

Verificou-se que as remocgdes tanto para enxofre quanto para
nitrogénio foram muito proximas nas condi¢fes de 24 h de contato e
temperatura de 40 °C e 60 °C. Com isso, optou-se pela temperatura mais
baixa de 40 °C e 24 h de contato, como melhores condi¢es para a
segunda adsorcdo da sequéncia CAC/PACAC* na presenca do 6leo
diesel S250.

A Tabela 50 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsorcdo com o adsorvente PACAC*
(primeira adsorcdo realizada com CuCAC) referente & remogdo de
enxofre. Tais resultados foram obtidos pelo software Statistica.

Tabela 50 - Lista de efeitos - S250 — CUCAC/PdCAC™* (segunda adsorcao) —
remoc&o de enxofre.

Fator Efeito  Desvio padrdo t(11) p
Massa (g) 21,39 1,49 14,39 0,00
Tempo (h) 2,94 1,49 1,98 0,07
Temperatura (°C) -0,36 1,49 -0,24 0,81
12 -1,64 1,49 -1,10 0,29
13 0,26 1,49 0,18 0,86
23 -0,34 1,49 -0,23 0,82

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados obtidos apresentam a massa como fator com
efeitos significativos na segunda adsorcdo do enxofre para a sequéncia
CuCAC/PdCAC™*.

A Figura 59 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente PACAC* do 6leo diesel S250. A resposta é
verificada em termos de porcentagem de remocdo dos compostos de
enxofre.
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Figura 59 - Contorno de resposta para o carvdo PACAC* (segunda adsor¢do —
CuCAC/PdCAC¥*) - S250 — enxofre.
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Fonte: a autora, 2014.

O gréfico de contorno de resposta apresentou como condi¢Bes
de maior remocédo de enxofre o tempo de 24 h e as temperaturas de 40
°C e 60 °C. Os resultados obtidos experimentalmente foram de 18,3 +
0,2 ppm (m/m) de enxofre para 40 °C e 24 h e 18,9 £ 0,3 ppm (m/m) de
enxofre para 60 °C e 24 h.

A Tabela 51 apresenta uma lista dos efeitos referentes aos
fatores avaliados para a segunda adsor¢do com o adsorvente PACAC*
(primeira adsorgdo realizada com CuCAC) referente & remocdo de
nitrogénio. Tais resultados foram obtidos pelo software Statistica.
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Tabela 51 - Lista de efeitos - S250 — CUCAC/PdCAC* (segunda adsorcao) —
remocdo de nitrogénio.

Desvio

Fator Efeito « t(11) p
padréo
Massa (g) 2,52 0,33 7,64 0,00
Tempo (h) 2,02 0,33 6,13 0,00
Temperatura (°C) 0,95 0,33 2,88 0,02
12 -1,28 0,33 -3,86 0,00
13 0,55 0,33 -1,66 0,12
23 -1,05 0,33 -3,18 0,01

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados obtidos apresentam os fatores massa, tempo,
temperatura e as interagBes entre massa e temperatura e tempo e
temperatura como 0s mais significantes para o processo de adsor¢do dos
compostos nitrogenados.

A Figua 60 apresenta o grafico de contorno de resposta dos
fatores temperatura e tempo com a massa fixa em 2,0 g para a segunda
adsorcdo com o adsorvente PACAC™* do 6leo diesel S250. A resposta é
verificada em termos de porcentagem de remogdo dos compostos de
nitrogénio.

O gréfico de contorno apresenta todas as condi¢fes muito
favoraveis a remog¢do dos compostos nitrogenados. Nas condicdes de 40
°C e 24 h a concentracao final de nitrogénio foi de 1,8 £ 0,0 ppm (m/m).

Portanto, as condicfes de adsor¢do para a segunda adsorcdo do
oleo diesel S250 na sequéncia de CUCAC/PACAC* sdo de 40 °C e 24 h
de contato.
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Figura 60 - Contorno de resposta para o carvdo PACAC* (segunda adsor¢do —
CuCAC/PdCAC™) - S250 — nitrogénio.
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Fonte: a autora, 2014.

A Figura 61 apresenta as condigBes de adsor¢do eleitas para o
processo de dessulfurizacdo e desnitrogenacdo do 6leo diesel S250 pelas
sequéncias de adsor¢do em série: CAC/PACAC™* (a) e CUCAC/PACAC*

(b).
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Figura 61- Resultados do planejamento experimental - S250 - a) CAC/PdCAC¥;
b) CUCAC/PdCAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

Observa-se que a primeira adsor¢do com o carvdo CuCAC
apresenta maiores remocdes dos compostos de enxofre e nitrogénio do
gue a primeira adsorcdo realizada pelo carvdo CAC. Enquanto na
primeira adsor¢do o carvdo CuCAC removeu 78,3% de enxofre, o
carvao CAC removeu 60%. Em rela¢do ao nitrogénio a remogéo foi de
99,0% para CuCAC e 91% para CAC. Porém, na segunda adsor¢do
enquanto o PACAC* da sequéncia CAC/PdCAC* removeu 86,0% dos
compostos de enxofre o PdCAC* da sequéncia CuCAC/PdCAC*
removeu apenas 70,5%. Com relagdo aos compostos de nitrogénio
PACAC* na sequéncia CAC/PdCAC* removeu 95% e PdCAC* da
sequéncia CuCAC/PdCAC* removeu 30,8%. Apesar do carvdo CuCAC
apresentar maior eficiéncia na primeira adsorcdo a analise do processo
global leva a sequéncia CAC/PdCAC* aos resultados de menor
concentracdo de enxofre e nitrogénio presentes no 6leo diesel final.
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Observou-se com tais resultados que alguns dos compostos de
enxofre e nitrogénio refratarios ao processo HDS foram removidos pelo
processo adsortivo, e que apesar da amostra CUuCAC remover mais
eficientemente os compostos de enxofre e nitrogénio do que o CAC, a
amostra PACAC* na sequéncia foi suficiente para remover 0s compostos
até um determinado limite. Observa-se que em ambos 0s processos, €
em todos os outros avaliados neste estudo, ndo foi possivel obter a
remocdo total de compostos de enxofre e nitrogénio, o que
provavelmente significa que algum (uns) dos compostos de enxofre e
nitrogénio que se mostram refratarios ao processo de HDS continuam
ndo sendo removidos no processo adsortivo. Para a determinacdo deste
composto seria necessario realizar a caracterizagdo quimica do 0leo
diesel ap6s o processo adsortivo.

Com a finalidade de analisar a influéncia da maior remog¢&o dos
compostos de enxofre e nitrogénio pelo carvdo CuCAC na primeira
adsorc¢do, as duas sequéncias: CAC/PdCAC* e CUCAC/PdCAC™* serdo
avaliadas em leito fixo. A intencdo de tal avaliacdo esta na capacidade
da coluna CuCAC servir de uma “coluna de sacrificio” no processo,
uma vez que o custo do adsorvente com paladio é expressivamente
maior do que o adsorvente com cobre.

O planejamento experimental realizado apresentou em todos 0s
resultados a massa como fator significante na adsor¢do de compostos de
enxofre e nitrogénio presentes tanto no 6leo diesel S3000 quanto S250.
Tal resultado também foi obtido em um estudo realizado por Muzic et
al. (2010). Nesta pesquisa utilizou-se carvdo ativado na dessulfuriza¢do
de dleo diesel e a massa de adsorvente teve 0 maior efeito na adsorcédo
com uma contribuicdo de 91,12% na capacidade adsortiva para 0s
compostos de enxofre. Ahmad et al. (2014) também observaram a
influéncia da massa do adsorvente no processo adsortivo dos compostos
sulfurados presentes no 6leo diesel. Os autores utilizaram argila no
processo e observaram que 0 aumento da massa de adsorvente resultou
em maior remoc¢do de enxofre ao final da adsorcdo, fato atribuido a
maior disponibilidade da area superficial do adsorvente, ou seja, maior
possibilidade de contato do adsorbato com o adsorvente.

No que se refere ao fator temperatura observou-se que na
maioria dos casos ela ndo apresenta efeito significativo no processo
adsortivo. No planejamento experimental nenhuma tendéncia pbéde ser
verificada, pois em determinados experimentos o aumento da
temperatura foi favoravel ao processo adsortivo, em outros desfavoravel
e ainda observaram-se processos que nao tiveram influéncia na remocgéo
de enxofre e nitrogénio com a alteracdo da temperatura.
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No caso da adsor¢do dos compostos nitrogenados na primeira
adsorcdo do 6leo diesel S3000, no qual, para a massa de 2,0 g de CAC e
um tempo de contato de 2 h a remocéo de nitrogénio passou de 52%
para 72% com o aumento da temperatura de 40 °C para 60 °C. Fato
também observado na primeira adsorcdo do 6leo diesel S250 com o
adsorvente CAC, neste processo para o tempo de contato de 2 h e massa
de adsorvente igual a 2,0 g a remogéo dos compostos de enxofre que era
56% na temperatura de 40 °C foi para 64% na temperatura de 60 °C.
Porém na segunda adsorcdo do 6leo diesel S3000 com o adsorvente
CuCAC verificou-se reducdo na remocdo dos compostos de enxofre
para a temperatura mais elevada.

Alguns estudos realizados com 6leo diesel comercial avaliaram
a influéncia da temperatura na dessulfurizacdo do combustivel, e os
resultados obtidos ndo foram semelhantes. Ahmad et al. (2014)
utilizaram argila na dessulfurizacdo do 6leo diesel e o comportamento
observado quando avaliaram a influéncia da temperatura foi que para
maiores temperaturas de adsor¢do a taxa de dessulfurizacdo era menor,
eles atribuiram este efeito ao fato de com o aumento da temperatura a
taxa de dessor¢cdo também aumenta, reduzindo a remocdo dos
compostos. Outro aspecto abordado foi a natureza exotérmica do
processo de adsorcdo, o qual seria dificultado com o aumento da
temperatura. J4 no estudo realizado por Tang et al. (2011) na
dessulfurizacdo do 6leo diesel com aluminossilicatos impregnados com
prata um comportamento distinto foi observado. Os autores observaram
que 0 aumento da temperatura no processo adsortivo aumentou a
guantidade de enxofre adsorvido, e atribuiram este melhor desempenho
ao melhoramento da fluidez do dleo diesel, o que pode ter aprimorado o
processo de transferéncia do adsorbato, aumentando a taxa de adsorc&o.

Como mencionado, nenhuma tendéncia foi observada no
presente estudo, como também ndo foi nos estudos apresentados. Tal
falta de previsibilidade pode ocorrer devido a complexidade do
combustivel utilizado, cada autor utilizou um éleo diesel com
caracteristicas distintas, e adsorventes que podem responder de maneira
distinta a cada condicdo operacional. Portanto, para cada etapa adsortiva
avaliada no presente estudo, as condi¢des de melhor desempenho e
viabilidade foram as apresentadas pela Figura 52 para o 6leo diesel
S3000 e pela Figura 61 para o 6leo diesel S250.
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4.12 ADSORGAO EM LEITO FIXO

A adsorcdo em leito fixo foi realizada para os compostos de
enxofre e nitrogénio presentes no éleo diesel S3000 e S250.

As curvas de ruptura para o enxofre e o nitrogénio presentes no
Oleo diesel S3000 sdo apresentadas na Figura 62. A coluna possuia 15
cm de CAC seguido de 15 cm de CuCAC, sequéncia eleita no estudo da
adsorcao em série apresentado na secdo 3.7. A temperatura de operagdo
foi de 40 °C, a vazdo volumétrica de 3 mL/min e o tempo de operacao
foi de 780 min. O dleo diesel apresentava concentracdo inicial de
enxofre igual a 3352,9 ppm (m/m) e de nitrogénio igual a 362,8 ppm
(m/m).

Figura 62 - Curva de ruptura para enxofre e nitrogénio - S3000 - CAC_CuCAC.
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Fonte: a autora, 2014.

As curvas de ruptura obtidas no processo ndo apresentaram a
forma sigmoidal (S) geralmente obtida, pois a concentracdo do fluido
eluido da coluna ndo chegou a ser zerada e ndo permaneceu constante
por um intervalo de tempo. Este comportamento ja era esperado frente
aos resultados obtidos no levantamento das isotermas, no qual em
nenhuma das amostras analisadas verificou-se a possibilidade da
remocdo total dos compostos sulfurados e nitrogenados presentes no
oleo diesel. Segundo Wang et al. (2009) a complexidade dos
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combustiveis comerciais é muito elevada, podendo-se identificar
aproximadamente 1000 compostos em sua composi¢do. Dentre tais
compostos  pode-se identificar uma grande quantidade de
hidrocarbonetos poliaromaticos, 0s quais podem realizar adsorcdo
competitiva com os compostos de enxofre e nitrogénio, acarretando no
formato alongado das curvas de ruptura (BU et al.,2011).

Para os compostos sulfurados o tempo de ruptura com
C/Cy=0,10 ndo foi obtido. O primeiro ponto apresentou C/C,=0,39 para
o0 enxofre, 0 que corresponde a uma concentracao na saida da coluna de
1306,7 ppm (m/m) e o0 tempo para atingir a saturacdo (C/C,=0,95) foi de
60 min. J& para 0s compostos nitrogenados o primeiro ponto apresentou
uma concentracdo de 32,5 ppm (m/m), o tempo de ruptura foi de 10 min
e 0 tempo para a saturacdo foi de 600 min. A capacidade adsortiva
obtida na saturagdo foi 0,43 mg S/g.gs para 0s compostos sulfurados e
0,27 mg N/g,¢s para 0s compostos nitrogenados.

Os compostos nitrogenados saturaram a coluna em tempo dez
vezes superior aos compostos de enxofre, 0 que pode ser visualizado
pela curva de ruptura, na qual a zona de transferéncia de massa
apresentou um perfil mais alongado para 0s compostos nitrogenados.

As curvas de ruptura para o enxofre e o nitrogénio presentes no
oleo diesel S250 foram obtidas para as sequéncias: a) CAC e PAdCAC*,
b) CuCAC e PACAC*. Tais sequéncias foram avaliadas no estudo da
adsorcao em série. A temperatura para ambas adsorc¢des foi de 40 °C e a
vazao volumétrica foi de 3 mL/min.

As curvas de ruptura para a sequéncia CAC/PdCAC* sdo
apresentadas na Figura 63, a coluna possuia 15 cm de CAC seguido de
15 cm de PACAC*, o tempo de operacdo foi de 755 min e a
concentracdo inicial de enxofre e nitrogénio foi de 282,9 ppm (m/m) e
204,7 ppm (m/m), respectivamente.

Para os compostos sulfurados o primeiro ponto ja apresentou
C/Cy=0,10, e uma concentracdo de 28,4 ppm (m/m) de enxofre. O tempo
para atingir a saturacéo foi de 330 min. Para 0os compostos nitrogenados
a concentra¢do no primeiro ponto foi de 2,7 ppm (m/m) e o tempo de
ruptura foi de 26 min. No tempo de 755 min para o nitrogénio ainda ndo
se observou a saturacao, sendo neste tempo a razdo C/Cy=0,89.

A capacidade adsortiva na saturacdo para 0s compostos de
enxofre foi de 0,37 mgS/g.gs € para 0s compostos nitrogenados no tempo
de 755 min a capacidade adsortiva foi de 1,35 mgN/gags.
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Figura 63- Curva de ruptura para enxofre e nitrogénio — S250 - CAC_PdCAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

As curvas de ruptura para a sequéncia CUCAC/PACAC* sdo
apresentadas na Figura 64, a coluna possuia 15 cm de CuCAC seguido
de 15 cm de PdCAC*, o tempo de operagdo foi de 980 min e a
concentracdo inicial de enxofre e nitrogénio foi de 265,2 ppm (m/m) e
193,0 ppm (m/m), respectivamente.

Para os compostos de enxofre o primeiro ponto, da mesma
forma que para a coluna CAC/PdCAC™*, ja foi o ponto de ruptura com
uma concentragdo de 25,9 ppm (m/m). O tempo de saturacdo para 0s
compostos de enxofre foi de 425 min. Com relagdo aos compostos
nitrogenados a ruptura se deu com 50 min de operagdo, a concentragdo
no primeiro ponto foi de 7,9 ppm (m/m). Nos 980 min de operacdo C/Cy
apresentou valor de 0,70, ou seja, ndo atingiu a saturacdo do leito. A
capacidade adsortiva para os compostos de enxofre foi de 0,40 mgS/gags
e para 0s compostos nitrogenados no tempo de 980 min de opera¢éo foi
de 4,49 mgN/ggs.
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Figura 64- Curva de ruptura para enxofre e nitrogénio — S250 -
CuCAC_PdCAC*.
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Fonte: a autora, 2014.

A Figura 65 apresenta um comparativo entre as colunas
CAC/PdCAC* e CuCAC/PdCAC*. As curvas de ruptura para 0s
compostos sulfurados apresentaram perfil muito semelhante entre as
duas colunas. J& para os compostos nitrogenados uma diferenca
significativa nos perfis das curvas de ruptura foi observada. Para um
mesmo C/C, com valor de 0,70 a capacidade adsortiva para 0s
compostos nitrogenados da coluna CAC/PACAC* foi igual a 2,05
mgN/g.gs € para a coluna CUCAC/PACAC* foi 4,49 mgN/gags, COMO
apresentado previamente. Tais resultados vém confirmar o que ja foi
verificado no estudo da adsor¢do em série, ou seja, que 0S COMpPOStos
nitrogenados apresentam elevada afinidade ao adsorvente CUCAC.
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Figura 65 - Curvas de ruptura - comparativo entre as colunas CAC/PdCAC* e
CuCAC/PdCAC™.
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4.13 REGENERAGAO DOS ADSORVENTES

Um importante critério para o desenvolvimento de um
adsorvente é verificar a possibilidade de regeneracdo, portanto, os
carvdes ativados foram regenerados por extracdo com tolueno, seguindo
0 procedimento descrito na se¢do 3.14. A regeneracdo dos adsorventes
foi realizada para os combustiveis S250 e S3000. Os resultados para a
regeneracdo em batelada e em leito fixo serdo apresentados a seguir.

4.13.1 Regeneracao dos adsorventes em batelada

Os resultados referentes a remocéo de compostos sulfurados e
nitrogenados no ciclo de 5 adsorcdes e 4 regeneracdes para o 6leo diesel
$250 sdo apresentados na Figura 66.
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Figura 66- RemocOes de S e N apds 4 ciclos de regeneragdo S250 — (a) para
enxofre; (b) para nitrogénio.
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A andlise dos graficos permite concluir que para o dleo diesel
S$250 na amostra CAC, entre a primeira adsor¢do e a quinta (apds 0s
ciclos de adsorcdo-regeneragdo), ocorreu uma redugdo de 22,1% e
15,9% nas capacidades de remogdo do enxofre e nitrogénio,
respectivamente. J& para a amostra CUCAC as redugbes na capacidade
de remocdo foram de 44,0% para os compostos sulfurados e 18,1% para
0s nitrogenados. Para a amostra PACAC™* as redugfes foram de 39,1%
para o enxofre e 16,6% para o nitrogénio.

A regeneracdo mostrou-se mais eficiente para 0os compostos
nitrogenados do que para os compostos sulfurados.

Han et al. (2014a) realizaram 10 ciclos de adsor¢do-regeneracao
de carvéo ativado na presenca de diesel sintético por diversos métodos:
regeneracao térmica, regeneracdo por ultrassom em DMF, extracdo por
solvente com DMF e tolueno. Constataram que a extragdo com tolueno
apresentou os melhores resultados. Os autores verificaram que apos
sucessivos ciclos de adsorgdo-regeneracdo o carvao perde a capacidade
adsortiva para compostos sulfurados e nitrogenados. Por meio de
caracterizacdo observaram que residuos de tais compostos permanecem
nas amostras mesmo ap6s 0 processo de regeneracdo, a massa de carvéo
também aumentou a cada ciclo, comprovando o acimulo dos compostos
no adsorvente. Foram realizados ensaios de BET dos carves
regenerados e observou-se que area superficial permaneceu elevada,
mostrando que a regeneragdo com tolueno é um método apropriado para
preservar a porosidade do carvdo ativado por varios ciclos de
regeneracdo. No entanto, também verificaram que a reducdo dos
microporos é mais elevada do que dos mesoporos. Portanto, os
compostos de enxofre e nitrogénio residuais provavelmente ocupam os
microporos, ou seja, 0s microporos desempenham o papel mais
importante na regeneracdo do carvdo ativado. Os resultados de
infravermelho mostraram que os grupos funcionais de oxigénio sdo
decompostos ou rearranjados sob as condi¢cGes de regeneragdo, oS
autores confirmaram que tais grupos funcionais favoreciam a adsorcéo
de todos os compostos de enxofre e nitrogénio estudados.

Portanto, a redugdo na capacidade de remogdo dos compostos
de enxofre e nitrogénio apds diversos ciclos de adsorgdo-regeneracéo
pode ter ocorrido pelo acimulo dos compostos no carvéo e reducdo dos
grupos funcionais de oxigénio inicialmente presentes na superficie do
adsorvente, como verificado nos resultados de FTIR apresentados na
secdo 4.8.2.5.

Além disso, Han et al. (2014b) também verificaram a formagao
de coque nos poros, o que reduz a remogao dos compostos de enxofre e
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nitrogénio. Tais autores observaram que apds as regeneragdes a perda
dos grupos carboxilicos acidos e grupos pironas desestimula a
readsorcdo de grupos nitrogenados de 1 e 3 anéis, bem como 0s grupos
de enxofre de 2 e 3 anéis. Os grupos lactonas e carbonil promovem a
adsorcdo no carvao regenerados de grupos nitrogenados com 4 anéis. A
redugdo nos grupos carboxilicos e fendlicos restringem a readsorcao de
compostos nitrogenados de 1 anel e de compostos sulfurados de 2 anéis.
Tal comportamento pode também ser a causa na reducdo da remogdo
dos contaminantes verificadas no presente estudo.

Com relacdo a regeneracdo dos compostos impregnados,
verificou-se que a amostra CUCAC apresentou, apds os todos os ciclos
adsorcao-regeneracdo, remocdo de enxofre e nitrogénio inferior a
remocdo do CAC. Na primeira adsor¢do a remocdo para 0 CAC foi de
60,4% para 0s compostos sulfurados e 95,3% para 0s nitrogenados, ja a
amostra CuCAC apresentou inicialmente remogdo de 72,2% e 97,5%
para enxofre e nitrogénio, respectivamente. Ap6s o0s ciclos de
regeneracdo a amostra CAC teve a remocao de enxofre reduzida para
38,3% e de nitrogénio para 79,4%, e a amostra CUCAC apresentou
remocado de enxofre de 28,2% e de nitrogénio de 76,7%. Em um estudo
realizado por Yu et al. (2007) foi investigada a energia de dessorcédo do
composto sulfurado DBT presente em um carvao ativado impregnado
com Cu?" observaram que a energia de ativacdo necessaria para a
dessorcdo do DBT ligado ao fon metalico (Cu®") foi maior do que a
energia para remové-lo do carvao ativado original. Tal fato sugere que o
jon metalico presente na superficie do adsorvente aumenta a interagéo
entre o contaminante de enxofre e o carvdo, o que pode dificultar a
regeneracdo e promover uma queda maior na capacidade de remog&o
guando comparado ao adsorvente original regenerado.

Os resultados referentes a remocdo de compostos sulfurados e
nitrogenados no ciclo de 5 adsorcdes e 4 regeneracdes para o 6leo diesel
S3000 sédo apresentados na Figura 67.

Para o Oleo diesel S3000 o decaimento da capacidade de
remoc¢do dos compostos de enxofre e nitrogénio a cada ciclo adsorcéo-
regeneracdo também foi observado. Sendo que para a amostra CAC a
redugdo na remogdo dos compostos sulfurados foi de 16,5% e dos
nitrogenados de 33,5%, diferenca entre a primeira e a quinta adsorcao.
Para a amostra CUCAC a reducdo na capacidade de remocdo para 0s
mesmos ciclos foi de 34,7% para o enxofre e 54,0% para o nitrogénio.

No estudo de Han et al. (2014b) foram utilizados 6leo diesel
modelo e Gleo diesel comercial. O diesel modelo apresentou razédo
enxofre/nitrogénio (S/N) de 1,1:1 e para o diesel comercial a razéo foi
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de 10,1:1. No presente estudo a razdo (S/N) para o diesel S250 é de
1,4:1 e para o S3000 é de 8,55:1. Possivelmente a diferenca na
regeneracdo dos adsorventes se deve a tal razdo, pois no estudo de Han
et al. (2014b) para o diesel modelo a regeneracdo dos compostos
nitrogenados foi mais eficiente, porém para o 6leo diesel comercial a
recuperacdo na capacidade adsortiva dos sulfurados apresentou melhor

desempenho.

Figura 67 - Remogdes de S e N apds 4 ciclos de regeneracdo S 3000 — (a) para

enxofre; (b) para nitrogénio.
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4.13.2 Regeneracgao dos adsorventes em leito fixo

A regeneracgdo em leito fixo foi realizada para a coluna CuCAC
seguida de PACAC*. O comprimento de cada leito foi de 15 cm e a
dessorcéo foi realizada com tolueno a 40 °C e vazdo de 3,0 mL/min. O
oleo diesel que alimentou o processo foi 0 S250 na mesma temperatura
e vazdo do tolueno. Foram realizadas duas dessorcdes e trés adsorcdes.
As curvas de ruptura para cada um dos trés processos de adsorcdo sao
apresentados na Figura 68.

Nas condicdes avaliadas foi possivel obter curvas de ruptura
completas apenas para 0s compostos sulfurados. Para a primeira
adsorcdo a capacidade adsortiva foi de 0,48 mg S/g.4s €nquanto que na
segunda adsorcao a capacidade obtida foi de 0,40 mg S/g,qs € na terceira
adsorcdo a capacidade adsortiva foi de 0,20 mg S/gae. Para 0s
compostos nitrogenados a capacidade adsortiva inicial foi de 4,49
mgN/gags, para a segunda adsorcao a capacidade adsortiva foi reduzida a
3,88 mgN/g,gs € na terceira adsorcdo apds a regeneracdo a capacidade
adsortiva foi de 3,23 mgN/gags.

Figura 68- Curvas de ruptura - regeneracdo com tolueno - CuCAC seguida de
PdCAC* - S250.
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Com relacdo aos compostos nitrogenados a perda na capacidade
adsortiva entre a primeira e a terceira adsor¢do foi de aproximadamente
58%, para 0s compostos nitrogenados a perda foi de 28%.

A dificuldade na regeneracdo dos carvdes ativados impregnados
pode estar relacionada ao fato discutido anteriormente no qual sugeriu-
se que o fon metalico presente na superficie do adsorvente aumenta a
interacdo entre o contaminante de enxofre e o carvdo, dificultando a
regeneracdo (YU et al., 2007).

Sano et al. (2004) realizaram a adsor¢do de enxofre e nitrogénio
em uma coluna com carvao ativado puro. A regeneracdo foi realizada
com tolueno e ap6s dois ciclos de regeneracdo verificaram que o perfil
da curva de ruptura era 0 mesmo da primeira regeneracdo, comprovando
0 sucesso do processo regenerativo.

No presente estudo verificou-se que o CAC apresentou melhor
regeneracdo do que os carvdes impregnados em batelada (CuCAC e
PAdCAC*), o que também foi observado em leito fixo, como no estudo
de Sano et al. (2004).

4.14 ENSAIOS NO ESPECTROMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

A técnica de absorgdo atdmica foi utilizada no presente estudo
com duas finalidades. Primeiramente buscou-se avaliar a eficiéncia da
impregnacdo com Cu e Pd quantificando o teor de cada metal presente
no carvao ativado apos a impregnacdo. Em uma segunda etapa buscou-
se avaliar se ap6s o processo adsortivo utilizando o CUCAC verifica-se a
perda de metal para o 6leo diesel e em qual concentracdo. Os resultados
para cada analise serdo apresentados nas se¢des seguintes.

4.14.1 Resultados referentes a avaliacdo da impregnacdo do CAC
com cobre e paladio

A eficiéncia da impregnacdo foi obtida por meio da leitura em
espectrometro de absorcdo atbmica da solucdo de impregnacéo filtrada
ap6s o tempo de contato com o carvdo ativado. O procedimento
realizado esta descrito na secdo 3.15 do Capitulo 3. Os resultados da
leitura foram obtidos em mg/kg de cobre ou pal&dio na solugéo residual,
e conhecendo as concentragcbes das solugBes iniciais pbde-se, por
balanco de massa, determinar o teor de cobre ou paladio impregnado no
carvdo ativado. Os resultados sdo apresentados na Tabela 52.
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Tabela 52 - Teor de cobre e paladio impregnados no CAC.

Metal % massa no CAC Massa do metal
impregnada (mg)
Cu 94+0,6 4717
Pd 3,6+0,8 179,8

Fonte: a autora, 2014.

Os resultados apresentaram elevada eficiéncia na impregnacgdo
do cobre e do paladio no CAC. Com relacdo ao Cu 95,2% do metal
inicialmente presente na solugdo foram impregnados no carvéo ativado,
0 que equivale a massa apresentada de 471,7 mg de cobre impregnado
na massa de 5,0 g de CAC. Os resultados para o Pd apresentaram que
99,1% do metal inicialmente presente na solucdo de impregnacdo
ficaram retidos no CAC. Esses elevados resultados foram possiveis pois
no processo de impregnacdo pelo método incipiente quase toda a
solucdo de impregnacdo € adsorvida pelo carvdo, resultando em um
volume minimo de lixiviado.

Segundo a caracterizacdo realizada por DRX a forma cristalina
com que o cobre foi impregnado no carvao ativado foi a do hidroxido
cloreto de cobre. Ja o paladio foi identificado na forma metalica.

4.14.2 Resultados referentes ao cobre residual no 6leo diesel apos
adsorgédo com CuCAC

A determinacdo da concentracdo de cobre apds o processo de
adsorcdo no Oleo diesel S3000 e S250 foi realizada por absorcéo
atbmica, seguindo os procedimentos descritos na se¢do 3.15. Os
resultados para cada um dos combustiveis estdo apresentados na Tabela
53.

Tabela 53 - Teor de cobre residual no 6leo diesel S3000 e S250.

Oleo diesel adsorvido Concentragao de cobre no 6leo
diesel ap6s a adsor¢do ppm
(mg/kg)
S3000 0,032 +0,01
S250 0,011 +0,01

Fonte: a autora, 2014.

A partir dos resultados obtidos observou-se que uma pequena
guantidade de cobre é removida pelo combustivel do CuCAC ap6s o
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processo de adsorcdo em batelada. Verificou-se que apds a adsorgdo
0,0014% do cobre contido no carvéo ativado é conduzido ao dleo diesel
S3000 e 0,00046% ao Odleo diesel S250. Tais concentragdes sdo
inferiores a concentragdo permitida pela legislacdo do etanol anidro
combustivel, a qual segundo a Resolucdo ANP n°7 de 21.02.2013 é de
no maximo 0,07 mg/kg. Os resultados foram avaliados
comparativamente a resolucdo do etanol pelo fato de ndo existir
especificacdo para teor de cobre em 6leo diesel.

4.15 CARACTERIZACAO DOS COMBUSTIVEIS S3000 E S250
ANTES E APOS O PROCESSO DE ADSORGAO

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos diesel S250 e S3000
recebidos da refinaria Getllio Vargas (REPAR) e dos mesmos
combustiveis apds o processo de adsorcdo foram determinadas segundo
Resolugdo da ANP n° 42 de 2009. Os resultados obtidos nos ensaios, a
especificacdo do produto e o método utilizado nas analises para 6leo
diesel S250 para o processo em série CAC/PACAC™ séo apresentados na
Tabela 54.

Tabela 54 - Resultados da caracterizagdo fisico quimica do 6leo diesel S250
antes e ap6s a adsorgao.

Resultado Resultado
Caracteristica S250 antes  S250 apés  Especificacdo  Método

adsorcdo adsorcdo
Massa especifica a ASTM
20°C (kg/m?) 841,1 832,9 820 a 865 DA052
Ponto de fulgor . ASTM
C) 92,0 92,5 Min. 38 D93
Viscosidade a 40 ASTM
°C (mmels) 33 3,3 2,0a5,0 D445
Viscosidade a 70 ASTM
°C (mme/s) 20 20 20250 D445
Destilag&o:
PIE 213,5 215,6 XXXX
10% vol. 2415 241,2 Anotar
recuperado
50% vol ASTM
' 2745 2738 245,0 a 310,0 D86
recuperado
0,
85% vol. 313,6 3135 360,0 méx.

recuperado




195

90% vol.

322,6 322,7 Anotar
recuperado
95% vol. 335,7 3373 XXX
recuperado
PFE 351,9 349,8 XXXX

Fonte: LACAUT, 2014.

Os resultados obtidos nos ensaios, a especificacdo do produto e
0 método utilizado nas analises para dleo diesel S3000 para 0 processo
em série CAC/CuCAC sdo apresentados na Tabela 55.

Tabela 55 - Resultados da caracterizagéo fisico quimica do 6leo diesel S3000
antes e apos a adsorcao.

Resultado Resultado

S3000 S3000 apos

Caracteristica Especifica¢do ~ Método

antes adsorcdo
adsorcao

Massa especifica a ASTM
20 °C (kg/m?) 5466 . pe0a e D102
Ponto de fulgor (°C) 92,5 93,5 Min. 38 AS;:'),\A
Viscosidade a 40 °C ASTM
(mmes) > > Y puss
Viscosidade a 70 °C ASTM
(mm?fs) 20 20 #0850 Dads
Destilagdo:
PIE 213,7 214,5 XXXX
10% vol. 244.6 2434 Anotar
recuperado

0,
50% vol. 276 8 276,5 245,0a310,0
recuperado

0,
85% vol. 315,1 3159 360,0 max. ASTM
recuperado D86

0,
90% vol. 3245 3253 Anotar
recuperado
95% vol. 338,1 339,2 XXXX
recuperado
PFE 351,9 355,7 XXXX

Fonte: LACAUT, 2014.

Os resultados da caracterizagdo indicam que tanto o 6leo diesel
recebido da refinaria (S250 e S3000) quanto 6leo diesel apds o processo
de adsorcdo em série, com as sequéncias otimizadas, encontram-se nos
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limites da especificacdo da Agéncia Nacional do Petréleo para todos os
parametros avaliados. E importante salientar que ambos combustiveis
estudados nao receberam aditivos de espécie alguma. Foram obtidos dos
processos internos da refinaria, 0 S3000 antes do processo HDS e o
$250 ap6s passar por este processo.

4.16 VALIDACAO DA MODELAGEM DO PROCESSO

Como descrito no Capitulo 3 o codigo computacional utilizado
no presente estudo foi elaborado durante o mestrado de Carneiro (2014).
Para a validacdo da metodologia numérica empregada com o método
dos volumes finitos e do codigo computacional implementado usando a
linguagem do programa FORTRAN versdo 6.1, foram realizadas
simulagBes utilizando os dados das curvas de ruptura obtidas
experimentalmente neste estudo.

Foram realizadas as simulagdes para o CAC com o6leo diesel
S$3000, CAC e CuCAC para o 6leo diesel S250, e as sequéncias em série
CAC/CuCAC para 0 S3000 e CAC/PdCAC* e CuCAC/PACAC para 0
6leo diesel S250.

Os resultados obtidos com a simulagdo das curvas de ruptura
para enxofre e nitrogénio e os dados experimentais para o adsorvente
CAC, com leito de 15 cm, em presenga de S3000 sdo apresentados na
Figura 69.
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Figura 69 - Curvas de ruptura para enxofre e nitrogénio comparados aos dados

experimentais - CAC - S3000.
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Fonte: a autora, 2014.

Analisando-se 0s resultados apresentados na Figura 69, é
possivel observar que o codigo computacional implementado e a
metodologia numérica empregada podem ser utilizados para a simulagéo
de problemas de adsor¢do usando a isoterma de Langmuir.

Os resultados obtidos com a simulagdo das curvas de ruptura
para enxofre e nitrogénio e os dados experimentais para o adsorvente
CAC, com leito de 15 cm, em presenca de S250 séo apresentados na
Figura 70.
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Figura 70- Curvas de ruptura para enxofre e nitrogénio comparados aos dados
experimentais - CAC - S250.
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Os resultados obtidos com a simulagdo das curvas de ruptura
para enxofre e nitrogénio e os dados experimentais para o adsorvente
CuCAC, com leito de 15 cm, em presenca de S250 sdo apresentados na
Figura 71.

Figura 71- Curvas de ruptura para enxofre e nitrogénio comparados aos dados
experimentais - CUCAC - S250.
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Fonte: a autora, 2014.
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Apo6s validar o método numérico e o codigo para as colunas
com apenas um adsorvente, validou-se para as colunas com leitos
diferentes de adsorventes.

Os resultados obtidos com a simulagdo das curvas de ruptura
para enxofre e nitrogénio e os dados experimentais para a coluna
composta pelos adsorventes CAC/CuCAC, com leito total de 30 cm (15
cm de cada adsorvente), em presenga de S3000 sdo apresentados na
Figura 72.

Figura 72- Curvas de ruptura para enxofre e nitrogénio comparados aos dados
experimentais - CAC/CuCAC - S3000.
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Fonte: a autora, 2014.

Os resultados obtidos com a simulagdo das curvas de ruptura
para enxofre e nitrogénio e os dados experimentais para a coluna
composta pelos adsorventes CAC/PdCAC*, com leito total de 30 cm (15
cm de cada adsorvente), em presenca de S250 sdo apresentados na
Figura 73.

E importante salientar que para validacdo do método numérico
e do cddigo computacional foi necesséario utilizar condicfes distintas
para as isotermas utilizadas na simulacdo para o 6leo diesel S3000 e
S250, pois verificou-se que a razdo S:N influencia no processo
adsortivo. As isotermas utilizadas para a simulacdo da coluna com
S3000, cuja proporcdo é de 8,5, utilizaram-se 0s pontos de maiores
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razbes de S:N, na faixa de 8,0 a 10,0. Ja para a simulagdo das colunas
que utilizaram S250, cuja a razdo é de 1,4, a proporcao maxima utilizada
na isotermas foi de 2,0 (S:N).

Uma vez que as isotermas foram ajustadas seguindo as devidas

propor¢oes todos os ajustes foram realizados com sucesso e 0 método e
0 cédigo validados.

Figura 73- Curvas de ruptura para enxofre e nitrogénio comparados aos dados
experimentais - CAC/PdCAC* - S250.

11

1,0 ]
0,9 ]
0,8 ]
0,7 ]
0,6 ]

0,5 1

cIc,

0,4 H

0,3 1

= S-experimental
— S - simulagéo
v N - experimental
— N - simulagéo
T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Tempo (s)

Fonte: a autora, 2014.

4.17 SIMULAGAO DO REATOR HDT

A finalidade da simulacdo do reator HDT teve a finalidade de

verificar a influéncia dos seguintes arranjos para o tratamento do 6leo

diesel:
[ )

uma pré-coluna de adsor¢cdo composta pelos adsorventes
CAC/CuCAC;

Uma coluna de poés-tratamento de adsor¢do composta pelos
adsorventes CAC/PdCAC* e;

as mesmas colunas em conjunto com o HDT, ou seja, uma pré-
coluna seguida do reator e apés o reator uma pés-coluna.
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Deve-se ressaltar que o reator simulado ndo considera o efeito
competitivo entre os compostos de enxofre e nitrogénio que ocorre nos
reatores de HDT. Tal simulagdo considera a taxa de consumo dos
compostos de enxofre e nitrogénio isoladamente, porém, permite avaliar
a influéncia dos processos complementares propostos no presente
estudo.

Ap6s a modelagem do reator, o cédigo foi validado a partir dos
dados da simulacdo do reator apresentado por Cotta et al. (2000). Os
resultados para o perfil de concentracdes e de temperatura em funcdo da
altura (z) da coluna estdo apresentados na Figura 74 e na Figura 75,
respectivamente.

Figura 74 - Resultados para os dados de perfil de concentracéo de Cotta et al
(2000) e o perfil simulado.
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Figura 75 - Perfil de temperatura de Cotta et al (2000) e o perfil simulado.
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Fonte: a autora, 2015.

Com o codigo computacional verificado e o modelo validado,

foi possivel simular um reator de dimensdes reduzidas que opere com a
vazdo média de operacdo da coluna de adsor¢do usada no laboratério
que é de 3 mL/min. Para realizar o scale down do reator de dimensdes
industriais utilizado por Cotta et al. (2000), trés critérios foram
adotados:

o Arelacdo velocidade/area do reator industrial foi mantida;

o A relacdo didmetro/comprimento do leito foi mantida;

e As condi¢des de temperatura e pressdo foram mantidas.

As dimensdes do reator e as condi¢cdes operacionais consideradas
para o reator de bancada estdo dispostas na Tabela 56.

Tabela 56 - Dimensdes do reator e condi¢Bes operacionais consideradas.

Dados Valores
Didmetro do reator (m) 0,09
Comprimento do leito (m) 0,27
Diametro da particula do catalisador (mm) 1,2
Vazdo de 6leo diesel (mL/min) 3,0
Presséo de hidrogénio (atm) 58
Temperatura de alimentagéo (°C) 340

RazAo de alimentagéo hidrogénio/6leo (Nm? kg™) 0,5
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Com o reator de HDT redimensionado foi possivel simular o
reator com a alimentacdo do 6leo diesel S3000, com concentracdes
iniciais de 3352,9 ppm (m/m) de enxofre e 362,9 ppm (m/m) de
nitrogénio. A Figura 76 apresenta os resultados obtidos para o enxofre e
nitrogénio no tratamento do o6leo diesel S3000 pelo reator HDT
simulado. Ressalta-se que como as olefinas ndo foram quantificadas no
presente estudo, estas ndo foram simuladas.

Figura 76 - Resultados simula¢do HDT alimentado com S3000.
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Fonte: a autora, 2015.

Com a simulacdo do reator, obteve-se como concentracdo na
saida do reator 406,8 ppm (m/m) de enxofre e 166,43 ppm (m/m) de
nitrogénio, ou seja, remog¢do de 87,9% do enxofre total e 54,4% do
nitrogénio total.

A partir da simulacdo do reator de HDT e das colunas de
adsorcdo para o pré e pos tratamento do dleo diesel, realizou-se a
simulacdo para os seguintes processos: coluna (CAC/CuCAC) seguida
do reator, reator seguido da coluna (CAC/PdCAC*) e coluna
(CAC/CuCAC) seguida do reator seguido da coluna (CAC/PACAC?¥).

4.17.1 Configuracédo coluna — reator

Os resultados referentes a alimentacdo do reator apés o éleo
diesel S3000 (com concentragdes iniciais de 3352,9 ppm (m/m) de
enxofre e 362,9 ppm (m/m) de nitrogénio) passar pela coluna
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(CAC/CuCAC) sdo apresentados na Figura 77. Os resultados para a

saida do reator nesta configuracdo sdo apresentados na Figura 78.

A Figura 79 apresenta o perfil da saida do reator até a saturacdo
(C/Cy=0,90) do enxofre na pré coluna (tempo de menor remogdo). A
saturacdo ocorreu aos 2540 s, e as concentracGes de enxofre e nitrogénio
foram de 395 ppm (m/m) e 74,1 ppm (m/m), respectivamente. Para o
ponto final na saturacdo, a remocdo de enxofre foi de 88,2% o0 que
significa uma melhora de 0,4% em relagdo ao reator sozinho. Para os
compostos nitrogenados, a remocao foi de 79,6%, valor que equivale a

25,0% de melhora no desempenho.

Figura 77 - Alimentacdo do Reator HDT - sequéncia: coluna - reator.
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Figura 78 - Perfil da saida do reator - sequéncia: coluna - reator.
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Fonte: a autora, 2015.

Figura 79- Perfil de saida do reator até a saturacdo do enxofre - sequéncia
coluna - reator.
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Fonte: a autora, 2015.

A literatura apresenta elevadas diferencas na eficiéncia do
reator HDT quando se removem compostos nitrogenados previamente
ao hidrotratamento. Sano et al. (2004) obtiveram melhora de 94,3% na
remogdo de enxofre no reator quando reduziram a alimentagdo de
compostos nitrogenados. Choi et al. (2004) obtiveram 6leo diesel com



206

20 ppm (m/m) de enxofre quando a alimentagdo do HDT apresentava 24
ppm (m/m) de nitrogénio, porém quando a alimentacéo passou para 120
ppm (m/m) de nitrogénio o produto apresentou 87 ppm (m/m) de
enxofre.

Com estes estudos verifica-se que a remocdo dos compostos
nitrogenados previamente ao hidrotratamento resulta em reducdes
significativas do enxofre no produto. No presente estudo considerando-
se 0 tempo de saturacdo do enxofre na pré coluna, verificou-se a reducdo
da concentracdo de nitrogenados de 363,3 para 142,0 ppm (m/m) na
alimentacdo do reator, o que resultou em 0,4% de melhora na remogéo
de enxofre quando comparado ao reator sozinho. Possivelmente a
melhora reduzida se deve ao fato de o reator simulado ndo considerar
em sua cinética a competicdo entre compostos nitrogenados e
sulfurados, ou seja, as reagdes de enxofre e nitrogénio ocorrerem de
maneira independente, além disso o ponto avaliado para a concentracdo
final do processo foi 0 ponto de saturacdo. Apesar de se considerar o
ponto menos favoravel do processo (saturacdo da coluna), ainda assim, a
configuragdo coluna — reator apresentou melhora quando comparado ao
reator isolado.

4.17.2 Configuracdo reator - coluna

Os resultados referentes ao processo com a configuracdo reator
HDT seguido de coluna de polimento CAC/PdCAC* sdo apresentados
na sequéncia. A Figura 80 apresenta a saida do reator que teve a
alimentacdo com o 6leo diesel S3000.
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Figura 80 - Saida do reator - configuracdo: reator - coluna.
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Fonte: a autora, 2015.

A Figura 81 apresenta o perfil de saida do reator até a saturacdo

do enxofre no tempo 6000 s, neste tempo a concentragdo de enxofre foi
de 226 ppm (m/m) e 40,4 ppm (m/m) de nitrogénio. Nas condic¢Bes de
saturacdo, a melhora na eficiéncia do processo quando comparada
apenas ao reator foi de 5,4 % em relacdo aos compostos sulfurados e
34,3% em relacdo aos compostos nitrogenados.
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Figura 81 - Saida coluna CAC/PdCAC™* - Configuracdo: reator - coluna.
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4.17.3 Configuracéo coluna — reator — coluna

Os resultados referentes a configuragdo coluna (CAC/CuCAC)
— reator HDT - coluna (CAC/PdCAC¥*) sdo apresentados na sequéncia.
O perfil da alimentacgéo do reator é apresentado na Figura 82.
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Figura 82 - Alimentacéo do reator (saida coluna CAC/CuCAC) - Configuragéo:
coluna - reator - coluna.
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Fonte: a autora, 2015.

O perfil de concentracdo na saida do reator é apresentado pela
Figura 83.

Figura 83 - Perfil de saida do reator - Configuragéao: coluna - reator - coluna.
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O perfil de concentracdio na saida da segunda coluna
(CAC/PACAC™) é apresentado na Figura 84.

Figura 84 - Perfil de saida da segunda coluna - Configuragdo: coluna - reator -
coluna.
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Fonte: a autora, 2015.

Considerando a saturacdo do enxofre da primeira coluna de
adsorcdo (CAC/CuCAC) para a alimentacdo do 6leo diesel S3000 a
concentracdo de enxofre e nitrogénio na saida da segunda coluna no
tempo de 2540 s foi de 149 e 6,51 ppm (m/m); valores que representam
7,7% de melhora na remogdo de enxofre e 43,8% na remocdo de
nitrogénio quando esta configuracdo (coluna — reator — coluna) €
comparada ao reator isolado.

Os pontos utilizados para a comparacdo entre 0s arranjos
propostos e o reator utilizado isoladamente sdo pontos de saturagdo, ou
seja, apresentam a maior concentragcdo dos contaminantes, sdo 0s mais
criticos do processo. Além disso, o reator simulado ndo considera a
competicdo entre 0s compostos nitrogenados e sulfurados. Mesmo com
este procedimento todas as configuracdes avaliadas apresentaram
melhora no processo quando comparado ao reator HDS operando
isoladamente.



5. CONCLUSAO

O principal objetivo do presente estudo foi avaliar diversos
adsorventes para a remocdo de enxofre e nitrogénio e otimizar o
processo daquele que apresentou melhor desempenho. As principais
conclusdes obtidas nesse estudo sdo apresentadas na sequéncia.

51 AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DE
ADSORVENTES COMERCIAIS

Durante os estudos foram avaliados os seguintes adsorventes
comerciais; resinas, argila, carvao ativado e silica. Todos apresentaram
elevadas capacidades de remocao de compostos de enxofre e nitrogénio;
no entanto, o carvdo ativado foi 0 que mais se destacou com 46 % de
remocado de enxofre e 89,6% de nitrogénio.

52 AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DOS
ADSORVENTES UTILIZADOS NO ESTUDO

A sintese do MOF-5 foi realizada, porém o adsorvente
apresentou instabilidade quando em contato com a umidade presente no
ar, devido a isto o adsorvente CuBTC também foi sintetizado e avaliado.
Ja o CuBTC sintetizado apresentou-se resistente a umidade. A
capacidade adsortiva em relacdo a compostos de enxofre presentes em
6leo diesel sintético foi elevada e comparavel a estudos publicados na
literatura. Porém, em presenca de dleo diesel comercial, tal capacidade é
extremamente reduzida e quando comparado ao carvdo ativado nas
mesmas condi¢les o carvao ativado se mostrou muito mais eficiente,
removendo entre 30 e 44% mais enxofre do que o CuBTC, dependendo
da concentragdo inicial.

5.3 IMPREGNACAO DO CARVAO ATIVADO COM COBRE E
PALADIO

A impregnacdo do carvdo ativado com sais de cobre e paladio
elevou a capacidade de remog¢do dos compostos de enxofre e nitrogénio
presentes no 6leo diesel. O CuCAC elevou a remocdo de enxofre em
6,7% e nitrogénio em 7,2%. Ja o PACAC* apresentou ganhos de 28,7%
e 6,4% para enxofre e nitrogénio, respectivamente.
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5.4 PROCESSOS DE ADSORCAO EM SERIE

Uma vez que os carvdes impregnados ampliaram a remocao de
enxofre e nitrogénio, porém ndo até valores proximos aos limites
estabelecidos pela legislacdo, realizou-se um planejamento experimental
com todas as combinac@es possiveis com os adsorventes CAC, CuCAC
e PACAC* para o 6leo diesel S3000 e S250. Para a adsor¢ao do S3000 a
sequéncia em série eleita foi CAC/CuCAC, para a qual a reducdo dos
compostos nitrogenados foi a mais acentuada, sendo reduzida de 369,3
ppm (m/m) para 21,2 ppm (m/m). A reducdo nos compostos
nitrogenados alcangada é muito importante quando se propGe 0 processo
de pré-tratamento, uma vez que se verificou na literatura que tal redugédo
influencia positivamente na remoc¢do de compostos de enxofre no
hidrotratamento. Para a adsorcdo em série do Oleo diesel S250 as
sequéncias CAC/PdCAC* e CuCAC/PdCAC* foram estudadas. A
reducdo na concentracdo de enxofre alcancada foi de 279,5 para 16,0
ppm (m/m) e o teor de nitrogénio de 177,2 para 0,8 ppm (m/m). Com
esse processo atingem-se valores mais proximos aos limites permitidos
pela legislacdo de 10,0 ppm (m/m) de enxofre e no que se refere aos
compostos nitrogenados a concentracao alcangada foi abaixo de 1,0 ppm
(m/m).

Tais resultados apresentam a adsorcdo como um processo
aplicavel como complemento ao HDT, pois para atingir os 10,0 ppm de
enxofre nas refinarias, o processo passou por modificacdes que
resultaram em condi¢fes operacionais mais severas, as quais com o
auxilio de processos complementares adsortivos, poderiam ser
amenizadas e consequentemente resultaria em queda do custo energético
nas refinarias.

5.5 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Com os resultados da caracterizagdo, pOde-se observar a
reducdo da area superficial externa, de microporos e volume de poros,
guando se comparou 0s carvdes impregnados com o carvao original.

A reducdo observada foi também verificada nas micrografias do
MEV, nas quais verificou-se o0s sais depositados na superficie e
obstruindo os poros que eram visiveis na amostra CAC.

Por meio da DRX verificou-se que o cobre estd na forma
cristalina de hidroxido cloreto de cobre e o paladio na sua forma
metalica.

Os resultados de FRX confirmaram a presenca de cobre e
paladio nos adsorventes impregnados e alguns compostos inorganicos
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na composicdo de todos 0s adsorventes, possivelmente residuos de seus
precursores.

Pelos resultados do FTIR verificou-se a presenca de interacdes
intermoleculares do grupo OH e também estiramento C-O em grupos
acidos, alcoois, fenois, éteres e ésteres.

5.6 ESTUDO DO TEMPO DE EQULIBRIO E CINETICA

Verificou-se que o tempo de equilibrio para todos os
adsorventes na presenca de S3000 e S250 foi de 24 h e que 0o modelo
pseudo-segunda ordem proporcionou o melhor ajuste dos dados.

5.7 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORGCAO

Observou-se que os dois modelos, Langmuir e Freundlich,
podem ajustar os dados experimentais na faixa de concentragéo residual
avaliada tanto para os compostos sulfurados quanto para o0s
nitrogenados. As isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram
elevados coeficientes de correlacdo, sendo os da isoterma de Langmuir
ligeiramente superiores. No que se refere a soma de erros quadrados
verificados entre os valores calculados e 0s experimentais, a isoterma de
Langmuir apresentou os menores erros. Todos os valores de n obtidos
pelo modelo de Freundlich foram maiores do que 1, fato que indica
condi¢des favoraveis ao processo adsortivo.

5.8 PLANEJAMENTO DA ADSORGCAO EM SERIE

Por meio do planejamento foi possivel verificar que o fator de
maior influéncia no processo adsortivo com os trés adsorventes
avaliados nas sequéncias para S3000 e S250 foi a massa de adsorvente.

Para o 06leo diesel S3000 a primeira adsor¢cdo com CAC teve
como melhores condic¢des a temperatura de 60 °C, 2 h de contato e 0
CUuCAC 40 °C e 24 h de contato. A concentracdo inicial de enxofre foi
de 3270,2 ppm (m/m) resultando para as condi¢Ges determinadas em
1272,93 ppm (m/m) e para 0os compostos nitrogenados o 6leo diesel
apresentou inicialmente 330,2 ppm (m/m) alcangando 4,5 ppm (m/m)
apos as adsorcdes em série.

Para o 6leo diesel S250 a sequéncia CAC/PdCAC™ resultou em
oleo diesel com 16,0 ppm(m/m) de enxofre e 0,8 ppm (m/m) de
nitrogénio. Para a sequéncia CUCAC/PdCAC™* a concentracdo final foi
de 18,3 ppm (m/m) de enxofre e 1,8 ppm (m/m) de nitrogénio.
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5.9 ADSORGAO EM LEITO FIXO

As curvas de ruptura obtidas nos processos ndo apresentaram a
forma sigmoidal (S), 0 que era esperado uma vez que nos experimentos
em batelada ndo se alcancou a remocdo total dos compostos de enxofre
e nitrogénio. Verificou-se a maior remogao dos compostos nitrogenados,
sendo que a saturacdo do nitrogénio ndo foi alcangada para as condicfes
avaliadas para o 6leo diesel S250. Tal afinidade foi justificada devido as
ligagBes de hidrogénio realizadas entre 0s compostos nitrogenados e
grupos funcionais de oxigénio presentes nos adsorventes.

5.10 REGENERAGCAO DOS ADSORVENTES

Avaliou-se a regeneracdo dos adsorventes em batelada por 5
ciclos e em leito fixo com 3 ciclos.

Para o 6leo diesel S250 verificou-se que para a amostra CAC,
entre a primeira adsor¢do e a quinta (apdés os ciclos de adsorcéao-
regeneracao), ocorreu uma reducgdo de 22,1% e 15,9% nas capacidades
de remocdo do enxofre e nitrogénio, respectivamente. J& para a amostra
CuCAC as reduces na capacidade de remocdo foram de 44,0% para 0s
compostos sulfurados e 18,1% para os nitrogenados. Para a amostra
PACAC* as reducdes foram de 39,1% para o enxofre e 16,6% para o
nitrogénio.

A regeneracdo em leito fixo foi realizada para a coluna
CuCAC/PdCAC™ e apos os 3 ciclos a capacidade adsortiva do leito foi
reduzida em 58% para os compostos sulfurados e para 0s compostos
nitrogenados a perda foi de 28%.

Verificou-se que a regeneracdo dos adsorventes impregnados
foi menos eficiente do que para o carvdo ativado puro, provavelmente
pelo fato dos compostos de enxofre e nitrogénio estarem mais
fortemente ligados aos carvGes impregnados.

5.11 MODELAGEM E SIMULACAO

Os resultados obtidos pela modelagem e simulagdo dos
processos adsortivos em leito fixo propostos para o tratamento do 6leo
diesel S3000 e S250, apresentaram como melhor arranjo para a obtengdo
da maior remocéo de compostos de enxofre e nitrogénio a coluna de pré
tratamento seguida do reator HDS e a uma coluna de p6s tratamento na
sequéncia. Com este arranjo, na pior hipotese (na saturacdo da primeira
coluna de adsorcao), obteve-se 7,7% de melhora na remog¢éo de enxofre
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e 43,8% na remocgdo de nitrogénio, quando esta configuracdo €
comparada ao reator isolado.

Por meio do presente estudo pdde-se desenvolver e avaliar
adsorventes e arranjos que possibilitaram incremento na remocdo dos
compostos de enxofre e nitrogénio presentes no Oleo diesel. Tal
melhoria pode ser utilizada com a finalidade de minimizar as criticas
condicdes operacionais utilizadas no reator HDT, auxiliando assim, a
reducdo de gastos energéticos no processo de remoc¢do de enxofre e
nitrogénio nas refinarias.






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestbes para trabalhos futuros sdo apresentadas na

sequéncia.

Avaliar a seletividade dos compostos sulfurados, nitrogenados,
aromaticos e olefinas em diesel sintético;

Simular um reator HDT que avalie a competicdo entre o0s
compostos de enxofre e nitrogénio;

Caracterizar o diesel adsorvido quanto aos compostos de
enxofre refratarios ao processo adsortivo;

Avaliar processos de regeneracdo com alteragbes de
temperatura e pressao.
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APENDICE
APENDICE - A

ESTUDO DA RELACAO MASSA DE ADSORVENTE E VOLUME
DE OLEO DIESEL

Com o intuito de determinar a relacdo de melhor desempenho
entre massa de adsorvente e volume de Oleo diesel (S250) foram
realizados ensaios com diversas massas para os volumes de 10 mL, 20
mL e 40 mL para os carvdoes CAC e CuCAC, a temperatura de adsor¢do
foi 40 °C sob agitacdo de 150 rpm e tempo de contato de 24 h.

Outra avaliacdo realizada por meio deste ensaio foi a
verificagdo da possibilidade de redugdo do volume de éleo diesel e da
massa de adsorventes mantendo-se a propor¢do massa de adsorvente e
volume oleo diesel, sem modificar o desempenho do processo, ou seja, a
verificagdo de que se mantendo a relagcdo massa/volume a remocéo dos
contaminantes ndo sofre alteracdo. Esta avaliacdo foi importante, uma
vez que se comprovando a ndo alteracdo no rendimento, menores
volumes de combustivel e menor quantidade dos adsorventes poderiam
ser aplicados.

Os resultados destes testes na amostra CAC sdo apresentados na
Figura 85.
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Figura 85- Estudo das massas — CAC.
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Fonte: a autora, 2014.

Os resultados permitem verificar que o aumento da massa de
adsorvente aumenta a remogdo de compostos de enxofre e nitrogénio, e
tendem a estabilizar apés a adi¢do de determinadas massas.

A anélise de diferentes massas de CAC nos volumes de 10, 20 e
40 mL de dleo diesel S250 permitiu avaliar que para as mesmas
proporcdes entre massa e volume (por exemplo: 2 g em 10 mL, 4 g em
20 mL e 8 g em 40 mL) obteve-se as mesmas remogdes de enxofre
(aproximadamente 66%) e mesmas remoc¢Oes de nitrogenados
(aproximadamente 97%). Devido ao fato de massas maiores do que 2 g
de adsorvente em um volume fixo de10 mL ndo resultar em volume de
diesel adsorvido suficiente para analise ap6s a primeira adsorcao,
adotou-se esta proporcdo (2 g em 10 mL) no prosseguimento dos
estudos para as adsorcdes realizadas.

Os resultados do estudo da proporcdo de massa dos adsorventes
no sistema adsortivo para amostra CUCAC sdo apresentados na Figura
86
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Figura 86— Estudo das massas — CUCAC.
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Fonte: a autora, 2014.

A andlise dos resultados para CUCAC leva a mesma observagéo
verificada para a amostra CAC, e as mesmas propor¢des de massa de
adsorvente e volume de 6leo diesel foram adotadas para os estudos
posteriores (2 g em 10 mL, 4 g em 20 mL e 8 g em 40 mL). Os volumes
maiores de Oleo diesel (40 mL) foram importantes no planejamento
experimental da adsorcdo em série, pois a primeira adsor¢do necessitou
de maior volume para que quantidade suficiente de o6leo diesel
adsorvido fosse obtida para a segunda adsorcao.

Também se observou que a massa de adsorvente influencia
diretamente na remocédo dos compostos de enxofre e nitrogénio, ou seja,
0 aumento na massa de carvdo ativado promove também incremento na
remocdo dos contaminantes. Tal efeito foi verificado no estudo de
Ahmad et al. (2014) no qual utilizou-se argila impregnada com zinco na
adsorcao de compostos de enxofre presentes no 6leo diesel, quando a
razdo Oleo:adsorvente foi elevada de 20:0,25 para 20:0,5 ocorreu um
aumento na remocdo de enxofre 57% para 73%. Segundo os autores, 0
aumento na dessulfurizacdo verificado com o aumento da massa de
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adsorvente pode ser atribuido a maior disponibilidade da area superficial
¢ mais sitios para a complexac¢do m dos compostos sulfurados.



