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RESUMO

Com o intuito de alcancar as metas estabelecidas na remocéo de enxofre
de 6leos lubrificantes, estudos vém sendo realizados visando aperfeicoar
0 processo de purificacdo de combustiveis através de melhorias de
processos tradicionais de hidrotratamento (HDT), bem como o
desenvolvimento de novas tecnologias. A presenga de compostos
organicos de enxofre no petréleo e posteriormente nos combustiveis é
altamente indesejada, devido aos mais diversos problemas causados,
dentre os quais pode-se citar a taxa de corrosdo dos equipamentos e
tubulacbes, o envenenamento de catalisadores empregados no
tratamento catalitico, além do fato que esses compostos liberarem
dioxido de enxofre (SO,), um dos principais poluentes atmosféricos e
responsavel pela chuva éacida. Dessa forma, vem sendo dada uma
atencdo especial aos estudos de processos adsortivos para a remogéo de
compostos sulfurados, especialmente devido ao fato que a adsorgdo
pode ser realizada em temperaturas e pressdes mais baixas, além de ndo
utilizar hidrogénio. Logo, o desafio dessa abordagem é desenvolver
adsorventes com alta capacidade de adsor¢do para compostos
sulfurados. A vista disso, este trabalho pautou-se em estudar a adsorgdo
de enxofre, na forma de dibenzotiofeno (DBT), presente em Gleo
lubrificante sintético (decahidronaftaleno, DHN), avaliando-se a
eficiéncia do carvao ativado betuminoso (CAB) e do carvéo ativado da
casca de coco (CAC), nas granulometrias de 10°14 mesh e 20+30 mesh,
com e sem modificacdo superficial. Para a conclusdo deste trabalho,
foram realizados testes com 6leo real. Os resultados demostraram que 0s
carvOes ativados em estudo foram eficientes no que diz respeito a
capacidade adsortiva de DBT. Inicialmente, através do planejamento
experimental realizado para CAB e CAC de ambas granulometrias,
obteve-se uma melhor capacidade adsortiva para 0 CAB e CAC com a
granulometria 2030 mesh. As modificacGes superficiais realizadas no
CAB e no CAC com granulometria 2030 foram promissoras quando a
amostra foi acidificada e calcinada para ambos os carvdes em estudo,
atingindo resultado superior ao carvao sem tratamento prévio. O modelo
cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor os dados
experimentais cinéticos para todos os adsorventes estudados. Os estudos
das isotermas mostraram que o modelo de Langmuir-Freundlich foi o
que melhor descreveu o equilibrio termodindmico para as amostras em
estudo. Por sua vez, o procedimento numérico para a solugdo do modelo
de transferéncia de massa demonstrou que o modelo proposto €
adequado ao sistema analisado. Por fim, pode-se afirmar que o teste com



6leo nafténico médio obteve resultados satisfatorios em termos de
capacidade adsortiva, sendo, pois, alcancado o objetivo do trabalho em
guestdo: trazer a tona mais uma possibilidade de proporcionar a
producdo de 6leos lubrificantes limpos, com 0 menor custo possivel.

Palavras-chave: enxofre; adsorcéo; carvdo ativado; 6leo lubrificante.



ABSTRACT

In order to achieve the goals set in the removal of sulfur from the
lubricants oils, studies have been accomplished with the view to
meliorate the process of fuel purification through improvements in the
traditional hydrotreating process (HDT), as well as the development of
new technologies. This happened because of the presence of organic
sulfur compounds in the oil that comes into fuel is highly undesirable,
due to various problems caused, among which we can mention the rate
of equipament corrosion and piping, the poisoning of catalysts used in
the treatment catalystic, other than the fact that these compounds
releasing sulfur dioxide (SO2), a major atmospheric pollutant and
responsible for acid rain. Thus, it has been given a special attention to
study the adsorptive processes which aims to the removal of sulfur
compounds. The use of adsorption has advantages, because it can be
accomplished at lower temperatures and pressures, besides this process
doesn’t use hydrogen. Before long, the challenge of this approach is to
develop adsorbents with high adsorption capacity for sulfur compounds.
Based on this, such task was guided to study the sulfur adsorption, more
precisely in dibenzothiophene (DBT) form, that is present in synthetic
lubricant oil (decahydronaphthalene, DHN), with the purpose of
evaluating the efficiency of activated carbon bituminous (CAB), as well,
of the activated carbon that becomes from the coconut shell (CAC), in
grit sizes mesh of 1014 and 20+30, both the surface modified samples
as also in those not modified and, to top and aprimorate the study, there
were done tests using real oil. The obtained results showed that the
activated carbon studied was effective in regard to the adsorption
capacity of DBT. Initially, through experimental design performed for
the CAB and CAC samples from both granulometry, it was realized that
the best adsorption capacity becomes from the CAB and the CAC with
20+30 mesh particle size. The superficial changes made in the CAB and
in the CAC samples with particle size from 2030, were promising when
the sample was acidified and calcined for both carbon under
observation, reaching better results than untreated activated carbon.
While, the pseudo-second order of kinetic model shows a better kinetic
experimental data for all the adsorbents studied; the analysis of the
isotherms demonstrated that the model Langmuir-Freundlich was the
best in describing the thermodynamic equilibrium for the samples
analyzed. In turn, the numerical procedure for the mass transfer model
solution exhibits that the model is appropriate for the analyzed system.
Finally, we can say that the test made with medium naphthenic oil



obtained satisfactory results in terms of adsorption capacity, and
therefore is was achieved the objective of the task in question: to bring
up another possibility of providing the production of clean lubricating
oil, with lowest possible activated carbon.

Keywords: Sulfur, Adsorption, activated carbon, lubricant oil.
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INTRODUCAO

Com o objetivo de produzir combustiveis limpos, as refinarias de
petroleo tém a necessidade de mudanga constante em relacdo a
especificacbes e qualidade do produto, utilizando as mais avancadas
tecnologias de refinacéo e purificacdo, seja por melhoria das tecnologias
antigas ou desenvolvimento de novas tecnologias (BABICH,;
MOULIJN, 2003; DHARASKAR et al, 2014; KUMAGAI;
ISHIZAWA; TOIDA, 2010; LONG et al, 2014;  SHAFI,
HUTCHINGS, 2000).

Além das questdes ambientais, a remogdo de enxofre da matéria-
prima do petrdleo é uma varidvel importante, pois esta associada com
problemas envolvidos no armazenamento, processamento, transporte e
qualidade do produto final e também porque o enxofre é corrosivo e
inibe o desempenho no produto final (CECILIA et al, 2009;
SANTELLI et al., 2008). Consequentemente, as refinarias tém
melhorado 0s processos de dessulfurizagdo para remover de forma
eficiente enxofre, convertendo, assim, este tema em uma importante
area de investigacdo (GIRGIS; GATES, 1991; SPEIGHT, J. G., 1991)

Oleos pesados, geralmente contém quantidades significativas de
enxofre ligado organicamente, variando geralmente 0,05-5,0 % em
massa. Em geral, a distribuicdo de enxofre ligado organicamente em
6leo bruto é de tal modo que a propor¢do de enxofre aumenta com o
ponto de ebulicdo da fracdo do destilado (MARCELIS et al., 2003).

Os processos de hidrotratamento (HDT), que incluem a
hidrodessulfurizagdo (HDS), sdo muito eficientes para a remocdo de
certos tipos de compostos sulfurados, tais como tidis (mercaptanas) e
sulfetos; no entanto, compostos heterociclicos contendo enxofre sdo
refratarios a HDS (MA et al., 1995; MA; SAKANISHI; MOCHIDA,
1994; QU et al., 2007). Nesse processo de refino de petréleo, os
compostos organicos de enxofre da alimentagdo reagem com o
hidrogénio e sdo convertidos a sulfeto de hidrogénio e hidrocarbonetos
dessulfurizados. Essa técnica € mais utilizada nas industrias
petroquimicas; entretanto, € em geral dispendiosa, pois utiliza
catalisadores sofisticados, elevada temperatura e pressdo, além de um
elevado consumo de hidrogénio, fazendo com que tenha um custo do
capital técnico e operacdo muito alto (BORDOLOI et al., 2014; SONG,
2003).

O desenvolvimento de uma técnica de dessulfurizacéo alternativa
para a remocdo eficiente de dibenzotiofeno (DBT) a baixo custo a partir
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de hidrocarbonetos liquidos €, portanto, extremamente necessario
(FERREIRA et al., 2014).

A adsorcdo utilizando materiais porosos € uma técnica promissora e
atraente para a remocdo de compostos de enxofre e a selegdo de
adsorventes efetivos tem recebido destaque (MA; SUN; SONG, 2002;
SANO et al., 2004). Comparada com o0 processo de dessulfurizacao, a
adsorcdo de compostos parece ser muito promissora no que diz respeito
ao consumo de energia e 0 enxofre pode ser removido para um nivel
muito baixo(JIANG et al., 2005). Diferentes tipos de adsorventes, tais
como Oxidos de metal mistos, carvao ativado, argila, zedlitas e materiais
mesoporosos foram amplamente estudados para a remocdo de
compostos de enxofre no petréleo (JIANG et al., 2005).

Os carvdes ativados tém uma elevada capacidade de adsorcao para
alguns compostos inorganicos e organicos devido a grande é&rea
superficial, elevada atracdo quimica e fisica adsorvente-adsorbato e a
resisténcia a difusdo de particulas é minimizada no que diz respeito as
dimens6es das moléculas a serem adsorvidas (BAGREEV et al., 2004).

Madeira, carvéo, lignite, alcatrdo, casca de coco e turfa sdo algumas
das matérias-primas atualmente utilizadas para a fabrica¢do de carvédo
ativado (JOHNS; MARSHALL; TOLES, 1999; LIMA, 2008). Ha
varios trabalhos publicados que investigam o uso de carvdo ativado para
a remocdo de enxofre a partir de hidrocarbonetos liquidos (.

Este trabalho tem como principal objetivo investigar o processo de
adsorcdo de enxofre, na forma de dibenzotiofeno (DBT) por carvao
ativado betuminoso e de casca de coco com e sem modificacdo
superficial, visando seu potencial de utilizacdo no tratamento de 6leo
lubrificante sintético (decahidronaftaleno, DHN), sendo este estudo
ainda pouco explorado. A adsorc¢do dos carvdes ativados foi avaliada em
batelada e em coluna de leito fixo. Para descrever as cinéticas, foram
utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem. Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich serdo os modelos
utilizados para descrever o equilibrio de adsorcéo.

Ao final do trabalho, apds as otimizacbes realizadas com o dleo
lubrificante sintético, realizou-se ensaios utilizando 6leo nafténico
bésico, cedido pela Petrobras, com o intuito de testar as otimizagdes
realizadas em batelada. A validacdo da metodologia foi utilizada para
garantir a reprodutibilidade nos resultados.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar a capacidade
adsortiva de enxofre, na forma de dibenzotiofeno, do 6leo lubrificante
sintético, decahidronaftaleno, utilizando os adsorventes, carvdo ativado
betuminoso e carvao ativado da casca de coco, com e sem modificacdo

superficial.

1.1.2 Objetivos Especificos

1)

2)

3)

4)
5)
6)

7)
8)

9)

validacdo de metodologia analitica por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo em chama para a
quantificacdo de dibenzotiofeno presente em 0Oleo
lubrificante sintético;

modificacdo do carvdo ativado e posterior estudo da
capacidade adsortiva;

determinacdo  da  influéncia dos  pardmetros
experimentais: temperatura, agitacdo e massa de
adsorvente, através de planejamento experimental;
estudo das cinéticas de adsorcdo em batelada para os
adsorventes em estudo.

determinacdo do tempo de equilibrio dos adsorventes
estudados;

ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem;
obtencdo de isoterma de adsorgdo em batelada;

ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir
e Langmuir-Freundlich;

modelagem matematica de adsor¢do em batelada;

10) realizacdo de experimento em coluna de leito fixo

obtendo a curva de ruptura;

11) teste em 6leo real.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petréleo, riqueza natural finita e ndo renovavel, modelou a base
técnica do mundo atual e influenciou diretamente na estruturacdo da
civilizacdo hoje existente. Ha registros da participacdo do petr6leo na
vida do homem desde os tempos biblicos, sendo ele utilizado nas
embarcacdes e na construcdo civil pelos fenicios e egipcios, neste
altimo, na forma de asfalto e de betume, enquanto que os gregos e
romanos dele langcaram mdao para fins bélicos (LIMA, 2008; NETO;
COSTA, 2007; THOMAS, 2001).

No que concerne ao panorama brasileiro, tem-se que 0 monopdlio
estatal do petréleo brasileiro foi concedido durante o governo do
Presidente Getulio Vargas, em 1953, & Petrobrés, que deu a guinada
inicial nas pesquisas de 6leos nacionais. Desde sua criacéo, a Petrobras
descobriu petréleo nos estados do Amazonas, Pard, Maranhdo, Ceara,
Rio Grande do Norte, Alagoas, Sergipe, Bahia, Espirito Santo, Rio de
Janeiro, Parana, Sao Paulo e Santa Catarina, 0 que abriu espaco para 0s
investimentos cada vez maiores nas pesquisas relacionadas ao petréleo,
principalmente no viés da sustentabilidade (LIMA, 2008).

2.1.1 Composicao

O petroleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo), aparentemente
uma substancia homogénea, €, no entanto, uma mistura complexa de
hidrocarbonetos com uma quantidade bastante significativa de isdmeros,
apresentando coloracdo que varia de castanho escuro até o
negro(FARAH, 2012; SARAVANABHAVAN et al., 2007). A origem
mista desta matriz torna mais dificil todas as etapas de extracdo,
isolamento e caracterizagcdo dos compostos que a constituem.

Outrossim, esta substancia apresenta em sua composicdo fracdes
sOlidas, liquidas e gasosas cujas caracteristicas variam grandemente de
acordo com o campo produtor. A passagem de um estado fisico para
outro se da nas imediacOes da temperatura em que se formam os
primeiros cristais de parafina (FARAH, 2012). A fracdo liquida €
denominada de 6leo cru e é formada basicamente por moléculas
constituidas por atomos de carbono e de hidrogénio, os hidrocarbonetos.



40

As diferentes familias de hidrocarbonetos presentes no petroleo
apresentam propriedades bem distintas entre si, 0 que reflete sobre suas
caracteristicas, as quais variam de acordo com o tipo de hidrocarboneto
predominante — parafinicos, nafténicos ou aromaticos (FARAH, 2012).
Com base nisso, tem-se que esta substancia pode originar desde 6leos
muito fluidos e claros com grandes proporces de destilados leves,
como também 6leos muito viscosos e escuros, com grandes proporgdes
de destilados pesados (FARAH, 2012). Na Tabela 1 encontra-se a
composicao quimica de um petroleo tipico, segundo Thomas (2001):

Tabela 1. Composi¢do quimica de um petrdleo tipico.

Elemento Quantidade em %
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Aromaticos 30
Resinas e asfaltenos 10

Fonte: Thomas, (2001).

2.1.2 Impurezas encontradas no petrdleo

Além dos hidrocarbonetos, o 6leo cru apresenta compostos
oxigenados, compostos nitrogenados, compostos sulfurados, metais
pesados e impurezas em menor propor¢do. Os compostos supracitados
se encontram no petroleo em propor¢bes muito variaveis, pois sua
composicdo se modifica de acordo com a formacdo geol6gica e a
natureza da matéria organica que lhe deu origem. A natureza complexa
do petréleo, portanto, é resultado de mais de 1.200 (mil e duzentas)
combinacdes diferentes de hidrocarbonetos (THOMAS, 2001). Apesar
dessas diferencas em suas caracteristicas fisicas, sua composicdo
elementar varia pouco (Tabela 2) o que pode parecer contraditério.

A elevada propor¢do de carbono e de hidrogénio em relacdo aos
outros constituintes do petr6leo alcanca mais de 90% de sua
composicdo. Como ja referido, os outros elementos presentes nessa
substancia aparecem sob a forma de compostos organicos e, em alguns
casos, compostos organometalicos (FARAH, 2012). Ademais, o enxofre
pode estar presente também na forma inorganica como gés sulfidrico
(H,S) ou como enxofre elementar (S°), enquanto que os metais podem
ocorrer como sais de acidos organicos.
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Tabela 2. Composicéo elementar média do petrdleo.

Elemento Porcentagem massica
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 110a14,0

Enxofre 0,06 a8,0

Nitrogénio 0,11a1,7

Oxigénio 0,5

Metais (Fe, Ni, V, etc.) 0,3

Fonte: Speight (2001).

No que se refere ao teor de contaminantes, tem-se que este é
maior nas fragbes mais pesadas do petréleo do que nas mais leves,
havendo a necessidade de processamentos adicionais para a remogao
dos mesmos (FARAH, 2012). A presenca de impurezas influencia
diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas do produto final, dentre
as quais pode-se destacar a diminuicdo da estabilidade e/ou a
descoloracdo do combustivel durante a estocagem. Por outro lado, a
presenca desses compostos pode causar envenenamento de
catalisadores, assim como a corrosdo de equipamentos, nas etapas
subsequentes ao refino.

2.1.2.1 Compostos sulfurados encontrados no petréleo

O enxofre é o terceiro 4&tomo mais abundante do petréleo
(THOMAS, 2001). De acordo com estudos realizados por Ma, Sakanishi
e Mochida (1994), mais de 60 tipos de compostos de enxofre foram
encontrados em amostras de petrdleo convencional. Tissot e Welte
(1978), por sua vez, referem-se a cerca de 500 amostras analisadas pelo
Instituto Francés de Petrdleo e pelo U.S. Bureau of Mines em que o teor
médio de enxofre foi 0,65 % em massa, com valores minimos e
maximos de 0,02 % e 4,0 % em massa, respectivamente. O enxofre
ocorre no petréleo das seguintes formas (Tabela 3): mercaptanos,
sulfetos, polissulfetos, enxofre em anéis — benzotiofeno e derivados,
moléculas policiclicas contendo ainda N e O, gas sulfidrico e enxofre
elementar, sendo este Gltimo mais raro (FARAH, 2012).
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Tabela 3. Representacdo dos principais compostos organicos de enxofre
constituintes de petroleo.

Classificacéo Efeito

Sulfeto de hidrogénio Odor desagradavel

Mercaptanos ou tioalcoois Odor desagradavel, reduzem a
octanagem e a estabilidade e
causam corroséo

Sulfetos ou tioésteres Reduzem a octanagem

Dissulfetos Reduzem a octanagem e a
estabilidade

Polissulfetos Reduzem a octanagem, a
estabilidade e causam corrosdo

Tiofenois Reduzem a estabilidade

Sulfetos ciclicos

Tiofeno

Benzotiofeno ou tionafteno Reduzem a estabilidade e a

octanagem e causam COrrosao
Dibenzotiofeno

Naftobenzotiofeno

Fonte: MA, SAKANISHI, MOCHIDA (1994); ROZANSKA (2002); SPEIGHT
(2001); MACAUD et al. (2000).

O teor de enxofre total do petroleo € um excelente indicativo do
tratamento necessario aos derivados. De forma geral, quanto mais
pesado for o petréleo, maior serd o seu teor de enxofre. Deve ficar claro,
entretanto, que h& excecbes, como no caso de alguns petréleos
brasileiros (Figura 1). Assim, eventualmente, algumas fracdes médias
podem apresentar maior teor de enxofre do que as pesadas devido a
decomposicdo de compostos sulfurados de maior ponto de ebulicdo



43

durante o processo de destilacdo(SPEIGHT, J. G. , 2001). Os petr6leos
sdo classificados, de acordo com seu teor de enxofre, em:

- petr6leo com alto teor de enxofre (ATE), se maior que 1 % em
massa;

- petréleo com baixo teor de enxofre (BTE), se menor que 1 %
em massa.

Figura 1. Teor de enxofre em fragdes de petréleos de diferentes tipos.

. /
3 /
25 /

N

Teor de enxofre (% massa)

50 150 250 350 450 550 650

Temperatura de ebuligdo normal (°C)

em=  Petréleo pesado asfaltico == = Petréleo pesado
— — Petréleo médio s LOVE

Fonte: FARAH (FARAH, 2012).

Com a crescente preocupacéo da sociedade em preservar 0 meio
ambiente, os governos passaram a adotar medidas de contencdo de
emissdo de poluentes gerados pelas indistrias ao longo dos anos. No
Brasil, o limite estipulado para o 6leo diesel é de 10 mg Kg™ segundo a |
resolucdo ANP 65/2011. Para a gasolina tipo C o limite é de 50 mg Kg™
de enxofre, conforme a resolugdo 30/2015, e, para o 6leo lubrificante
teores inferiores a 10% em massa, segundo a resolucdo ANP 10/2007.

Como os 6leos lubrificantes provém de fracdes mais pesadas, 0s
compostos sulfurados presentes neles possuem uma maior complexidade
e sdo dificeis de decompor na temperatura de destilacdo (SONG, 2003).



Dentre os compostos sulfurados orgénicos, os mais importantes
sdo os alquilmercaptanos, que se concentram nos produtos do petréleo,
da faixa do GLP ao querosene. Nas fragbes mais pesadas, o enxofre
normalmente se faz presente na forma de mercaptanos aromaticos,
tiofenos e benzotiofenos. Além disso, parte desses compostos sulfurados
organicos se transformam por cragueamento em hidrocarbonetos mais
leves, H,S e mercaptanos (FARAH, 2012).

Com base no exposto, é possivel afirmar que o H,S e o enxofre
elementar sdo os responsaveis pela corrosividade presente nos produtos
provenientes do petrdleo. Os compostos que apresentam enxofre,
também chamados sulfurados, sdo, em muitos casos, venenos de
catalisadores de processos de transformagdo. S&o, entdo, compostos
toxicos e, por combustdo produzem SO, e SOs;, gases poluentes da
atmosfera, os quais, em meio aquoso, formam H,SO3; e H,SOy4, 0Ou seja,
compostos corrosivos (FARAH, 2012).

2.1.2.1.1 Problemas causados pelos compostos de enxofre

A presenca de compostos de enxofre no petréleo é altamente
indesejada, ja que podem causar inimeros problemas, nos mais diversos
planos, tais como:

- com relacdo as refinarias: causam aumento da taxa de corrosédo
de equipamentos e tubulacBes e envenenamento de catalisadores
empregados no tratamento catalitico;

- nos motores de combustdo interna: promovem a corrosdo de
pecas metalicas constituintes do motor, diminuem a resisténcia dos 6leos
lubrificantes a oxidacdo e, quando presentes em concentracOes
relativamente altas, aumentam a deposi¢éo de sélidos nas partes internas
dos motores (RIAZI; NASIMI; ROOMI, 1999);

- no meio ambiente: a combustao desses compostos libera didxido
de enxofre (SO,), um dos principais poluentes atmosféricos e
responsavel pelas chuvas &cidas (ALVES; MESQUITA; GIRIO, 1999;
DENOME; OLSON; YOUNG, 1993). Isso porque o dioxido de enxofre,
juntamente com o tridxido de enxofre (SO3), reage com o vapor d’agua
presente na atmosfera, gerando os &cidos sulfurosos e sulflrico,
respectivamente, e estes sdo precipitados junto a agua das chuvas,
fazendo surgir o que conhecemos de ‘“chuva acida”, que causa a
acidificagdo dos solos, a corroséo de superficies metalicas, dentre outras
consequéncias.
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- Ao homem: o dioxido de enxofre, produzido na combustdo
desses compostos, torna-se nocivo ao homem quando em concentracfes
superiores a 100 mg L™, ja que provoca a dilatagdo das membranas
mucosas e espasmos dos musculos dos bronquios (ALVES et al., 1999).

2.1.3 Processo de refino para a obtengdo de combustiveis

Sabe-se que a destilagdo é um processo fisico de separacdo
baseado na diferenca de temperaturas de ebulicdo entre compostos
coexistentes numa mistura liquida (ABADIE, 2002). J& foi mencionado
também que os hidrocarbonetos sdo moléculas de carbono e hidrogénio
que constituem o petrdleo na forma liquida. Estes, por sua vez, tém suas
temperaturas de ebulicdo aumentadas, gradativamente, de acordo com o
aumento de suas massas molares.

Assim, a destilacdo s6 tem inicio a partir do momento em que a
substancia atinge seu ponto de ebulicdo. Este processo se inicia com a
operagdo de pré-aquecimento e dessalgacdo, em que a maior parte da
agua emulsionada e os sais nela dissolvidos sdo removidos.

Apb6s a dessalgacdo, o petrdleo segue para a torre de pré-
fracionamento, onde se separa 0 gas combustivel, o0 GLP e a nafta leve,
que constituem a parte leve do petréleo. Esses produtos seguem para a
torre desbutanizadora, onde sdo separados, sendo que a nafta pode ser
fracionada em duas ou mais vezes. O petréleo pré-fracionado, produto
de fundo da torre de pré-fracionamento, é aquecido a uma temperatura
mais elevada para que possa ser separada a nafta pesada, o querosene e
0s gaséleos atmosféricos leves e pesados, também denominados diesel,
com cerca de 400 °C de ponto final de ebuli¢do. Os cortes de querosene
e de gasbleos atmosféricos sdo retificados para acerto do ponto de
fulgor. O residuo dessa torre, denominado residuo atmosférico, segue,
entdo, para a torre a vacuo, a qual opera a pressdo subatmosférica para
permitir a separacdo das fracGes pesadas, gasoleo leve e pesado de
vacuo, tendo-se como produto de fundo o residuo de vacuo, conforme
Figura 2 (FARAH, 2012).
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Figura 2. Esquema basico de uma unidade de destilagdo atmosférica e a
vacuo com a fracdo de 6leos lubrificantes em destaque.

Nafta leve
(petroquimica)

Desbutanizagio
Fracionamento de nafta

Nafta leve

(gasolina) Nafta média

Petroleo — Dessalga.‘;ao ¢ —>
preaquecimento -

_#)Naﬂa pesada

B ——>Querosene

> Diesel leve

Destilagio atmosférica

——>Diesel pesado

[ Retir. | [ Retit. | [ Reti

Gasoleo leve

Gasoleo pesado

Residuo de vacuo

Destilagio a vacuo

Fonte FARAH (2012).

A destilacdo de petrdleo é um processo fisico que separa 0s
constituintes de acordo com o0s seus pontos de ebulicdo, obtendo-se
fracBes mostradas na Figura 3 com suas possiveis destilacGes.
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Figura 3. Fragdes béasicas de refinacéo e suas aplicacdes em produtos de
petréleo.

Combustiveis doméstico e industrial

Matéria-prima petroquimica

Matéria-prima petroquimica
Gasolina
Solventes

Querosene iluminagio
Querosene aviagdo
Oleo diesel

Querosene

/

Gasdleo 3 >
i Oleo diesel
atmosférico

/

/ Matéria prima para produgio de
Gasoleo gasolina e GLP
de vicuo Oleos basicos lubrificantes ¢ parafinas
; Asfalto
Residuo . B " i
5 Oleos basicos lubrificantes e parafinas
de vacuo : ’
Oleo combustivel

[

Fonte: FARAH, (2012).

Na Tabela 4 estdo relacionados os compostos de enxofre
encontrados no petroleo, assim como as fracdes de refino e os produtos
apos o tratamento final (SONG, 2003). Dentre os compostos de enxofre
relacionados, destacam-se, na Ultima linha da tabela, os compostos
encontrados nos 6leos lubrificantes.
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2.1.4 Oleos lubrificantes

Com base no estudo realizado acerca do petroleo, ao se tratar dos
produtos provenientes dele, ndo se pode deixar de falar dos dleos
lubrificantes, largamente utilizados.

Os 6leos lubrificantes sdo fracBes, compreendidas na faixa do
gasoleo, obtidas em condi¢cdes rigorosas de refinacdo e sujeitas a
tratamentos especificos de modo a melhorar a qualidade do produto final
(ABADIE, 2002).

Devido a necessidade de tipos de lubrificantes acabados,
adequados a cada tipo de lubrificacdo e, também, a impossibilidade de
as refinarias fabricarem cada tipo especifico, a solugdo encontrada foi a
produgdo de Oleos lubrificantes basicos de diferentes faixas de
viscosidade. Esses cortes, quando combinados adequadamente entre si e
aditivados, podem cobrir uma gama de aplicacbes para 0s 6leos
lubrificantes acabados, resolvendo, dessa maneira, 0 impasse criado
(ABADIE, 2002).

Conforme a base do petréleo que originou os dleos basicos, pode-
se ter lubrificantes de caracteristicas parafinicas ou nafténicas. Desse
modo, os Oleos de origem nafténica possuem, como principais
caracteristicas, baixos pontos de fluidez, baixos indices de viscosidade e
um elevado poder de solvéncia. Essas caracteristicas permitem sua
utilizacdo na formulacdo de dleos de lavagem, éleos para compressores
frigorificos e Oleos para lubrificacio em condicbes de baixas
temperaturas (ABADIE, 2002).

Os 0leos de origem parafinica, por sua vez, normalmente sdo de
excelente qualidade e possuem um alto indice de viscosidade, embora
tenham um alto ponto de fluidez e um baixo poder de solvéncia, quando
comparados com o0s 6leos nafténicos. Esses 6leos sdo indicados,
principalmente, para a formulagdo de lubrificantes para motores a
combustdo, 6leos para sistemas hidraulicos, engrenagens, dentre outros.
Enfim, sdo O6leos para trabalhos em condi¢Bes severas (altas
temperaturas e altas pressdes) (ABADIE, 2002).

Nesse mesmo sentido, segundo Araujo (2006) apud Moreira
(2010), os processos de producdo de 6leos basicos tém a finalidade de
gerar produtos com as seguintes caracteristicas:

« faixas determinadas de viscosidade e ponto de fulgor, de forma
que seja possivel atender as demandas mais variadas de aplicacdes;

« auséncia de fracGes asfalticas, as quais tendem a formar
residuos nas altas temperaturas encontradas, principalmente, em
aplicacbes automotivas;
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- alto indice de viscosidade para que o filme lubrificante seja
mantido a despeito de variacGes de temperatura;

* baixo ponto de fluidez, de modo a permitir 0 escoamento para
as partes a serem lubrificadas, principalmente, nas condic¢Ges de partida
de equipamentos;

« auséncia de impurezas responsaveis pela corrosividade,
escurecimento, odor, baixa estabilidade e toxidez;

» composigédo e desempenho uniforme;

Por fim, cumpre ressaltar que para que os 6leos basicos tenham
suas propriedades compativeis com as de um lubrificante acabado,
devem ser submetidos a varias etapas de refino: destilacdo atmosférica e
a Vvécuo, desasfaltacdo, desaromatizagdo, desparafinacdo e
hidroacabamento (ABADIE, 2002).

2.1.4.1 Hidrotratamento de 6leos lubrificantes

O processo de HDT é descrito para 6leos lubrificantes basicos
desaromatizados e desparafinados. Este processo utiliza a hidrogenacéo
catalitica cuja finalidade é eliminar compostos indesejaveis. A presenga
dos compostos indesejaveis: nitrogénio, oxigénio e enxofre, bem como
compostos com dupla ligacdo, causam uma rapida deterioracdo deste
6leo, com consequente alteracdo de suas propriedades. As vantagens
ligadas a este processo sdo: melhor aproveitamento de fracGes pesadas
de petréleo, melhoria da qualidade do produto e a protecdo ambiental,
proporcionada devido a remocdo de poluentes como o enxofre
(ABADIE, 2002).

As condigbes operacionais das unidades de hidrotratamento
variam dependendo do tipo de carga e do grau de hidrotratamento
desejado. A faixa de temperatura do reator principal situa-se entre 250 e
400 °C e os niveis de pressdao podem variar de 15 a até 100 vezes a
pressdo atmosférica. A Figura 4 mostra o diagrama esquematico do
hidrotratamento de lubrificantes.
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Figura 4. Diagrama esquematico do hidrotratamento de lubrificantes.
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Fonte: ABADIE (2002).

Apesar de todos os custos envolvidos, o0 processo de
hidrotratamento vem ganhando forca, sobretudo em fungdo das novas
exigéncias ambientais.

Na classe dos produtos ndo energéticos destacam-se, dentre
outros, os 0Oleos bésicos lubrificantes, que podem ser obtidos por duas
rotas diferentes: solvente e hidrorrefino. O presente trabalho se detém a
rota de hidrorrefino, pois os 6leos lubrificantes nafténicos, provenientes
do gasdleo pesado, sdo produzidos por esse processo e ao tratamento do
6leo basico com adsorventes, que é o foco deste estudo.

2.2 ADSORCAO

Ha mais de um século o estudo da difusdo de gases e liquidos em
s6lidos vem sendo realizado. Porém, nos ultimos 20 anos é que a
dindmica de adsorcao e difusdo de liquidos em meios porosos despertou
um enorme interesse (BAJPAI; RAJPOOT, 1999; BOULICAUT,;
BRANDANI; RUTHVEN, 1998; DABROWSKI, 2001; OLIVEIRA,
2015; SUN; TALU; SHAH, 1996). O fenbmeno da adsor¢do depende
muito das caracteristicas do sélido que ser& usado como adsorvente. Um
bom adsorvente deve ter uma area especifica alta e isso sé pode ser
encontrado em solidos altamente porosos.
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2.2.1 Aspectos gerais do fenbmeno de adsor¢do

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente
(em uma fase gasosa ou liquida) é transferido para a superficie da fase
s6lida. Os componentes que se unem a superficie sdo chamados
adsorbatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorbato é chamada
adsorvente. Portanto, € um processo de separacdo no qual certos
componentes de uma fase fluida sdo seletivamente transferidos para a
superficie de um sélido. A remoc&o das moléculas a partir da superficie
é chamada dessor¢do (MASEL, 2001). A migragdo destes componentes
de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de
concentracGes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Como
0 adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcéo. Por isso, geralmente
0s adsorventes sdo sélidos com particulas porosos.

Nas palavras de Letterman (1999), a adsorcdo de moléculas pode
ser representada como uma equacao quimica (Equacdo 1), isto é:

A+B o A-B (D)

onde A é o adsorbato, B é o adsorvente e A-B representa o
complexo absorbato/adsorvente.

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do
adsorvente pela acdo de diversos tipos de forcas quimicas como ligacédo
de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de dispersao-repulsao
(também chamadas de forcas de van der Waals ou London (RUTHVEN,
1984).

Quando as moléculas de adsorbato presentes na fase fluida
atingem a superficie do adsorvente, a forca residual, resultante do
desequilibrio das forcas de van der Waals que agem na superficie da
fase s6lida, criam um campo de forcas que atrai e aprisiona a molécula.
O tempo que a molécula de adsorbato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula €
segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas exercidas pela superficie
sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas.
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Como consequéncia das diferentes forgas de interagdes possiveis
no fendmeno de adsorcdo, este é comumente distinguido em adsorcédo
fisica ou fisissorcdo e adsor¢do quimica ou quimissor¢do (TREYBAL,
1988). No entanto, em certas ocasides, 0s dois tipos podem ocorrer
simultaneamente (CHEREMISINIFF; ELLERBUSCH, 1978), sendo
que na adsor¢do fisica podem formar-se camadas moleculares
sobrepostas, enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma Unica
camada molecular adsorvida (monocamada) (FOUST, 1982).

2.2.2 Adsorventes

A demanda por processos de baixo custo e com um maior
controle de impacto ambiental deu um impulso na aplicacdo da
adsorcdo. Dentre as principais classes de adsorventes, pode-se citar:
alumina ativada, carvao ativado, resina polimérica, silica-gel e zeolita.
Estes adsorventes tiveram um grande desenvolvimento, principalmente
em relacdo as novas técnicas de tratamento de superficie e métodos de
classificacdo, resultando em um controle preciso das particulas e
distribuicio do tamanho dos poros. A Tabela 5 apresenta um
levantamento bibliografico de pesquisas desenvolvidas com adsorventes
para a adsorcdo de dibenzotiofeno em diferentes fracGes de petréleo.

Neste trabalho sera utilizado o carvdo ativado como adsorvente,
sendo assim, sera melhor detalhado a seguir.
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2.2.2.1 Propriedades do carvao ativado

Os carvoes, propriamente ditos, pertencem a uma classe
importante de materiais, conhecida como carvao ativado (CA), tendo
larga aplicacdo através de sua reconhecida producdo mundial, de
aproximadamente  400.000 ton/fano (RODRiGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO, 1998). O carvdo ativado é utilizado como
adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador. Na area de tratamento
de efluentes é usado na adsorcdo em fase liquida e na adsorcdo de
moléculas organicas que causam sabor, odor e toxicidade
(LETTERMAN, 1999).

A principio qualquer material com alto teor de carbono,
denominado agente precursor, pode ser transformado em CA. Pode-se
citar, por exemplo, as cascas de coco, os carvfes minerais (antracita,
betume, linhito), turfas, madeiras, residuos de petroleo, etc. Atualmente
sdo utilizados como agentes precursores 0s carogos e cascas de oliva,
cereja, damasco, péssego, azeitonas e 0ssos de animais. Em torno de 1/3
da producdo mundial de CA é de origem vegetal, sendo esta proporcéo
muito maior nos Estados Unidos da América e na Europa. No Brasil,
para sua producdo, emprega-se, em grande proporc¢éo, madeira, carvdo
betuminoso, 0sso e casca de coco.

Com base no exposto, tem-se que o0s carvdes ativados sao
materiais  carbonosos porosos que apresentam uma forma
monocristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, 0 carvdo passa a
apresentar uma porosidade interna comparavel a uma rede de tdneis que
se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta
porosidade, por sua vez, é classificada segundo seu tamanho em macro,
meso e microporosidade.

A caracteristica incomparavel do carvdo estd na sua larga
superficie interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde
ocorrera a maior parte do processo de adsor¢do. Salienta-se, pois, que 0
tamanho e a forma dos poros também influenciam diretamente na
seletividade da adsor¢do através do efeito de peneira molecular
(RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).

No que tange a sua produgdo, esclarece-se que, uma vez obtida a
granulometria desejada, a producdo envolve, basicamente, a
carbonizacdo e ativacdo (ou oxidacdo) para o desenvolvimento dos
vazios internos. A carbonizacdo ou pir6lise é usualmente feita na
auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500 — 800 °C,
enquanto que a ativacdo é realizada com gases oxidantes em
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temperaturas de 800 a 900 °C. A area superficial especifica varia de 100
a 2000 m? g™, o que favorece significativamente suas propriedades de
adsorcéo.

Os carv0es ativados podem ser preparados ou manufaturados por
uma variedade de métodos. Estes poderiam ou ndo envolver acidos
sintéticos, bases e outras substancias num fluxo de gases ativantes, tais
como: vapor (H,0), nitrogénio (N,) ou diéxido de carbono (CO,). Seu
rendimento e qualidade podem ser melhorados pela remocdo da
umidade.

O carvdo ativado pode ser adquirido em p6 ou granulado. O
carvdo ativado granular é caracterizado por pequenos poros e grande
superficie interna e é produzido a partir de matérias-primas rigidas, de
modo a adquirir a dureza necesséria para evitar perdas excessivas devido
a friccdo e manuseio, enquanto que o carvdo ativado pulverizado esta
associado a grandes poros e menor &rea superficial interna (DI-
BERNARDO, 2005).

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada)(1982), os poros podem ser classificados em fungdo do
didmetro como:

o microporos primarios: menor que 0,8 nm;
microporos secundarios: entre 0,8 e 2,0 nm;
mesoporos: entre 2 e 50 nm;
macroporos: maior que 50 nm.

O O O

2.2.2.1.1 Caracteristicas adsortivas do carvao ativado

A aplicacdo industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia
principalmente em suas propriedades texturais e em sua natureza
quimica, tornando a caracterizagdo destes materiais € uma etapa de
grande importancia (RODRiGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO,
1998).

As propriedades texturais dos carvdes ativados fundamentam-se
em duas caracteristicas importantes: tamanho do poro e area superficial.
Uma metodologia para determinar a area superficial é descrita por
Brunauer-Emmett-Teller (BET), determinada pela medida da isoterma
de adsorcdo por moléculas de gas de nitrogénio (IUPAC, 1982;
LETTERMAN, 1999).

As propriedades do carvdo ativado dependem das estruturas
porosas e dos grupos quimicos presentes em sua superficie. Enquanto
gue as propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area
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superficial especifica e pela porosidade, as propriedades quimicas, no
entanto, dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos
sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

2.2.3 Cinética de adsorcao

Duas informagfes fornecidas pela cinética de adsorcdo sdo
importantes para saber se 0 material adsorvente é eficiente: a quantidade
de material que pode ser adsorvido e a velocidade (taxa) em que as
reacOes acontecem (CRINI; BADOT, 2008).

As cinéticas de adsor¢do sdo de fundamental importancia para o
projeto e a otimizacdo de processos de adsorcdo (NEVSKAIA et al.,
1999). A partir delas é possivel obter dados relativos a velocidade de
adsorcéo e eficiéncia dos processos (ANNADURAI; LING; LEE, 2008).

Segundo Gupta et al., (2006), existem diferentes modelos nos
quais se pode ajustar os dados do processo de adsor¢cdo com relagdo ao
tempo. Estes modelos devem ndo s6 apresentar um bom ajuste aos dados
experimentais, mas também oferecer perspectivas sobre 0s mecanismos
de adsor¢do (LAZARIDIS; KARAPANTSIOS; GEORGANTAS, 2003).
Entre os principais e mais usados tem-se 0 modelo de pseudo-primeira
ordem e o de pseudo-segunda ordem.

2.2.3.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Lagergren propds uma equagdo da velocidade,
desenvolvida para a adsor¢do em sistemas liquido-so6lidos, baseando-se
na capacidade de adsorcdo do sélido (HO; MCKAY, 1999). A equacédo
de Lagergren é uma das mais utilizadas para avaliar a adsorgdo de
solutos em solucgdes liquidas, sendo representada pela Equacéo 2:

q= qe(1 - exp(_kl,adst) (2)

onde,

g: quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no instante t (mg g™);

g.. Quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em equilibrio (mg g™);
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ki qqs: constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren
(min™);
t: tempo de experiéncia (BRUNAUER et al., 1940).

2.2.3.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo da cinética de pseudo-segunda ordem pode ser
expresso pela Equagéo 3 (HO; MCKAY, 1999):

— kz.ads qg t (3)
1+ k2.adsqe t

onde k, 445 é a constante de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg™
min™).

2.2.4 Isoterma de adsorc¢ao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a
quantidade de substancia que pode ser acumulada ou retirada da
superficie do mesmo. Uma maneira comum de descrever essa
acumulacdo é expressar a quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente em funcéo da concentracdo de adsorbato em
solucdo. Uma expressao desse tipo é denominada isoterma de adsorcdo
(LETTERMAN, 1999).

Os gréficos das isotermas podem apresentar-se de vérias formas,
fornecendo informagdo importante sobre o modelo matematico que o
representa. As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes
em uma determinada temperatura (PERRY, 1999).

O conhecimento da isoterma permite estimar a quantidade de fase
solida e a concentracdo inicial de adsorbato a fim de que se adsorva uma
guantidade pré-estabelecida deste. Entdo, as isotermas de adsor¢do séo
normalmente desenvolvidas para avaliar a capacidade do adsorvente
para a adsor¢do de uma molécula em particular. Além disso, essas
isotermas também constituem a primeira informacao experimental que é
geralmente usada na selecéo de diferentes adsorventes e, assim, escolher
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0 mais apropriado para uma determinada aplicacdo (CHEREMISINIFF;
ELLERBUSCH, 1978; MORENO-CASTILLA, 2004).

Existem diferentes tipos de isotermas que s&o observadas

experimentalmente, dependendo das condicGes fisico-quimicas. As mais
comumente encontradas sdo as oito apresentadas Figura 5.

Segundo Butt, Graf, Kappl (2003), as isotermas apresentadas na

Figura podem ser descritas como:

O

a isoterma do tipo | é a isoterma linear, descrita pela equacéo de
Henry.

a isoterma de tipo Il € muito comum. A maioria das superficies
sdo heterogéneas. Existem sitios de adsorcdo que tem uma
afinidade elevada e regides, que tem baixa afinidade.

a isoterma de tipo 111 é observada em materiais porosos, no qual
0 tamanho do poro ndo € muito maior que o diametro da
molécula do adsorbato. E caracterizada por uma saturacio a
altas concentrages. A superficie & completamente preenchida
por moléculas adsorvidas.

a isoterma sigmoidal, (tipo IV) indica efeitos cooperativos. Sdo
observadas em adsorventes planos e homogéneos.

na isoterma de tipo V normalmente a primeira parte concava é
atribuida a adsorcdo de uma monocamada. Geralmente sdo
observadas em adsorventes gque apresentam uma grande faixa de
tamanho de poros.

tipo VI ocorre quanto a interacdo adsorbato-adsorvente é baixa.
Pode ser descrito pela teoria de BET.

tipo VII é uma isoterma de adsorcdo de afinidade elevada. As
moléculas se ligam tdo fortemente que ndo resta nada para ser
detectado na solugdo. E muitas vezes observada em proteinas e
polimeros.

a isoterma do tipo VIII sugere a formagdo de duas camadas na
superficie plana ou na parede do poro (mesoporos: 2 a 50 nm e
macroporos: >50nm).
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do comumente observadas.
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Fonte: Butt, Graf, Kappl (2003).

Varias tentativas foram feitas no sentido de desenvolver
expressdes matematicas a partir de mecanismos de adsorcdo propostos e
gue se adaptassem as diferentes isotermas experimentais. Dos modelos
matematicos que descrevem estas isotermas, estdo descritos neste
trabalho as equagBes de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1907) e Langmuir-Freundlich.

2.2.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi derivada a partir das seguintes
consideragdes tedricas: assume que nas superficies homogéneas todos 0s
sitios ativos tém igual afinidade pelo adsorbato, portanto, a adsor¢do de
um sitio ndo afetaria a adsor¢do do sitio adjacente a este. A isoterma de
adsorcdo de Langmuir é definida a partir da expressdo proposta na
Equacdo 4 (VASANTH KUMAR; SIVANESAN, 2006):



61

_ qLKLCe (4)
9 = T+ K.

onde:

q.. massa de adsorbato adsorvida por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g™);

q,: constante empirica que indica a capacidade de adsor¢do na
monocamada (mg g™);

K;: quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do
adsorvente formando uma monocamada completa na superficie (L mg”

1
);

C.: concentracdo no equilibrio do adsorbato em solucéo depois do
equilibrio (mg L™).

Este modelo foi desenvolvido para adsorgdo em monocamada €
baseia-se nos seguintes pressupostos (RUTHVEN, 1984; VILAR,
2006):

a) cada centro ativo da superficie s6 pode acomodar uma
entidade adsorvida;

b) as entidades adsorvidas estdo ligadas & superficie em locais
fixos, isto &, ndo tem mobilidade;

€) a adsorcdo maxima corresponde & saturacdo da monocamada
de moléculas de adsorbato na superficie do adsorvente;

d) a adsorcdo é energicamente idéntica em todos os centros
ativos e independente da presenca ou auséncia de espécies
apresentam adsorvidas para todos os centros ativos da
superficie e a mesma constante de equilibrio (K).

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida assumindo-se que um
namero fixo de lugares ficaria disponivel na superficie do adsorvente,
todos com a mesma energia, sendo, a adsorcdo, por isso, reversivel
(TCHOBONOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2003).

Assim, o equilibrio seria alcancado quando a velocidade de
adsorcdo das moléculas dentro da superficie fosse similar & velocidade
de dessor¢do das moléculas a partir da superficie (TCHOBONOGLOUS
etal.,, 2003).
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2.2.4.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é empirica e muito utilizada, pois
descreve com muita precisdo os dados de ensaios de adsor¢do, em sua
maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em
superficies heterogénea, e ndo assumindo a adsorcdo em monocamada
(MOHAN; SINGH; SINGH, 2006). A isoterma presenta a seguinte
forma (Equagdo 5):

de = KpCe'" (5)

onde,
. quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente

((mg g™);

K. coeficiente de equilibrio de Freundlich que indica a
capacidade adsortiva;

n : constante de Freundlich indicativa da afinidade do adsorbato
pela superficie do adsorvente (mg g™);

C,: concentracdo do adsorbato em solugdo no equilibrio depois
que a adsorcao esta completa (mg L™).

2.2.4.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo une a equacdo de Langmuir com a equacdo de
Freundlich para tentar representar de uma melhor forma os dados
experimentais, sendo representada pela Equacdo 6. Quando em baixas
concentracdes, este modelo segue o comportamento de Freundlich,
considerando a adsorgdo em multicamadas. Quando em altas
concentracdes, segue 0 modelo de Langmuir, considerando a existéncia
de um ponto de saturacéo.

KirCe" (6)
M1+ K

e

de =9

q.. massa de adsorbato adsorvida por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g™):

qLr. constante empirica que indica a capacidade maxima de
adsorcéo, (mg g™);
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K, : constante de equilibrio de Langmuir-Freundlich (L mg™);

C,: concentracdo no equilibrio do adsorbato em solucéo depois da
adsorgdo (mg L™).

n; g . parametro empirico adimensional

2.2.3 Adsorcdo em leito fixo

A adsorcdo em um leito fixo adsorvente tem como vantagem a
seletividade da operacdo e baixo custo. O seu funcionamento consiste na
entrada de uma solucdo de concentragdo conhecida (que atravessa de
forma continua o leito poroso do adsorvente) e posterior monitoramento
da concentracdo do efluente apds a saida da coluna. A representacéo
grafica deste modo de operacéo é a curva de ruptura, na qual se indica a
concentracdo do adsorbato no efluente da coluna em funcgéo do tempo,
como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6. Curva de ruptura tipica de carvao ativado mostrando o
movimento da zona de transferéncia de massa.

Cy o 50 Cy

W
e,

!

|

Ponto de saturagio

Ponto de ruptura

Fonte: Taty-Costodes et al.(2005).

Plotando-se a curva de ruptura ou curva de “breakthrough” ¢é
construida graficando a concentracdo do efluente do leito em funcio do
tempo e representa 0 movimento progressivo da zona de transferéncia de
massa no leito (MTZ). Inicialmente, o adsorvente remove rapidamente o
soluto, de modo que o fluido que sai da coluna é isento de contaminante.
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A medida que aumenta o volume do liquido que passa através da coluna,
a zona de transferéncia de massa comeca a se mover e a concentragao de
adsorvidos na saida aumenta com o tempo. O ponto de ruptura é o valor
méaximo de adsorbato que se pode permitir na saida da coluna e o tempo
de ruptura ou tempo de “breakthrough” (t,,) geralmente é considerado
como 5% da concentragdo inicial do soluto (MCCABE; SMITH,;
HARRIOT, 2001). Quando a zona de transferéncia de massa sai da
coluna, o leito estd completamente saturado e a concentragdo na saida é
a mesma da entrada.

2.3 VALIDACAO DE METODO ANALITICO

A necessidade de se mostrar a qualidade de medicdes quimicas,
através de sua comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, esta
sendo cada vez mais reconhecida e exigida, isso por que dados analiticos
ndo confidveis podem conduzir a decisdes desastrosas e a prejuizos
financeiros irreparaveis.

Para garantir que um novo método analitico gere informaces
confiaveis e interpretaveis sobre uma amostra, ele precisa ser validado
(RIBANI et al., 2004), esta validacdo, visa garantir que o0 método atenda
corretamente aos objetivos a que foi proposto (THOMPSON;
ELLISON; WOOD, 2002) e que possa ser implementado nos protocolos
de qualidade do produto, com base em determinados padrdes, no intuito
de garantir a seguranga na sua utilizacdo e para que haja eficacia
comprovada em seus resultados (ABNT, 2001).

Atualmente ha varios conceitos e definicdes provenientes, tanto
de pesquisadores (LANCAS, 2004; RIBANI, M.; COLLINS;
BOTTOLI, 2007) como das agéncias e normas reguladoras, tais como
IUPAC, 1SO, ANVISA, INMETRO, ICH; que, apesar de possuirem
diferencas em suas normas, fornecem diretrizes e recomendacfes para a
execucdo do procedimento de validacdo, requisito fundamental para o
processo de demonstracdo de competéncia técnica (GREEN, 1996;
RIBANI et al., 2004).

A validacdo de métodos analiticos, além de ser necesséria para a
confiabilidade dos resultados (EURACHEM, 2002; LEITE, 1996), é
justificada por razdes legais, técnicas e comerciais, apesar de ndo existir
normas especificas e padronizadas estabelecidas nacional e
internacionalmente.

De acordo com Lancas (2004), o termo validacdo, quando
aplicado a um método, é definido como um procedimento analitico que
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fornece resultados esperados com credibilidade, precisdo e exatiddo
adequadas. A ANVISA preconiza que a validacdo deve garantir, através
de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das
aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados
(BRASIL, 2003; INMETRO, 2010).

O uso de testes estatisticos adequados torna as decisdes menos
subjetivas transformando o processo de validacdo de métodos analiticos
mais objetivo, mais facil de demonstrar e implementar.

2.3.1 Parametros analiticos de validagéo

Os parametros a serem validados em uma metodologia néo
apresentam consenso e podem variar de uma &rea para outra. Neste
estudo os pardmetros utilizados para validagdo do método foram:
seletividade, linearidade, sensibilidade, limite de deteccdo e limite de
quantificacéo, exatidao e precisdo (BRASIL, 2003).

2.3.1.1. Seletividade

A seletividade corresponde a capacidade de um método em
determinar o analito de maneira inequivoca na presenca de outras
substancias suscetiveis de interferéncia na determinacdo (VESSMAN et
al., 2001).

Cumpre esclarecer que, um método é dito especifico quando
consegue fornecer uma resposta para somente um analito (VESSMAN
et al., 2001). Entretanto, quando o método analitico consegue produzir
resposta para diversos analitos, distinguindo-os entre si, é chamado
seletivo (INMETRO, 2010). Considerando que o0s métodos
cromatogréficos geralmente respondem para vérias substancias, o termo
seletividade é mais apropriado.

Em técnicas cromatograficas, a seletividade deve ser
determinada e otimizada por comparagdes visuais de cromatogramas,
desde que sejam seguidos alguns parametros de separagdo, tais como:
resolucdo, fator de separagdo, fator de retengdo, fator assimetria e
numero de pratos teéricos (INMETRO, 2010).
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2.3.1.2 Curva de calibracéo e linearidade

A relacdo entre o sinal medido (area ou altura do pico) e a massa
ou concentracdo do analito é expressa por uma equacdo matematica,
designada de curva de calibracdo. Para definir adequadamente a relacéo
existente entre a concentracdo e a resposta é necessario recorrer as
varias concentragfes da substancia em estudo, devendo abranger toda a
gama das concentragdes esperadas (FEINBERG, 2007; SHAH et al.,
1991; ZANELLA et al., 2000).

A capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentragcdo do analito na amostra, a qual deve ser
estudada em um intervalo de concentracdo apropriado, designa-se por
linearidade (BRASIL, 2003; INMETRO, 2010). Esse parametro pode
ser demonstrado pelo coeficiente de determinacdo (R2?) do gréfico
analitico. Também pode ser calculado com base no coeficiente de
correlagdo (R), que pode ser utilizado para estimar a qualidade da curva
analitica, uma vez que demonstra uma menor variagdo dos dados
obtidos quanto mais proximo de 1 for o valor de r (RIBANI et al.,
2004).

Salienta-se que o INMETRO (2010) recomenda que o valor de R
seja maior que 0,90. Além disso, a curva deve conter 5 ou mais valores
de concentracdo, bem como as analises devem ocorrer no minimo em
duplicata, mas preferencialmente em triplicata (THOMPSON et al.,
2002).

2.3.1.3 Sensibilidade

A sensibilidade de um método demonstra a variacdo da resposta
em funcdo da concentracdo do analito (INMETRO, 2010). Este
parametro pode ser determinado por intermédio da inclinagdo do gréfico
de calibragdo. No caso de uma reta, quanto maior o angulo de inclinacéo
da reta, mais sensivel sera 0 método (LANCAS, 2004). Assim, a
sensibilidade €, por conseguinte, definida pela inclinacéo da reta.

2.3.1.4 Limite de deteccdo e quantificacdo

A detectabilidade de um método analitico pode ser definida
considerando-se o limite de deteccdo (LOD, do inglés, limit of detection)
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e o limite de quantificacdo (LOQ, do inglés, limit of quantification)
apresentado por ele.

O LOD corresponde a menor quantidade de analito que pode ser
detectada, porém, ndo, necessariamente, quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental (RIBANI et al., 2004). O LOQ,
por sua vez, representa a menor quantidade de analito que pode ser
quantificada, também com um determinado procedimento experimental
(THOMPSON et al., 2002).

Das diferentes maneiras de se determinar o LOD, o método
baseado em parametros da curva analitica é o mais adequado por ser
estatisticamente confiavel (PASCHOAL et al., 2007).

2.31.5 Exatiddo (Recuperacéo)

A exatiddo de um método analitico consiste na proximidade dos
resultados obtidos pelo método de estudo em relagdo ao valor
verdadeiro, utilizando um procedimento experimental para uma mesma
amostra por repetidas vezes.

Os procedimentos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo
de um método sdo, dentre outros: uso de materiais de referéncia
certificado, comparacdo de métodos e realizacdo de ensaios de
recuperacdo (geralmente expressos em percentual) (INMETRO, 2010).

Os intervalos aceitaveis de recuperacdo para analises de residuos
geralmente estdo entre 70 e 120 %, com precisdo de até + 20 %
(RIBANI et al., 2004).

2.3.1.6 Precisao

A precisdo ¢ a expressdo da concordancia entre varios resultados
analiticos obtidos para uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrbes, em condi¢bes definidas, sendo geralmente expressa como
estimativa do desvio padréo (S) ou estimativa do desvio padréo relativo
(DPR), também conhecido como coeficiente de variagdo (% CV)
(INMETRO, 2010; RIBANI et al., 2004).

A precisdo pode ser determinada em termos de repetibilidade,
precisdo intermediaria e reprodutibilidade e tem como funcéo avaliar a
proximidade entre vérias medidas efetuadas na mesma amostra
(RIBANI et al., 2004). Portanto, o coeficiente de variacdo do método
analitico fornece informacgBes acerca da semelhanca dos resultados
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obtidos, ou seja, mede a capacidade de repetir e reproduzir o método
analitico.



3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais realizados neste trabalho foram
desenvolvidos no Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e também no
Laboratério de Tensoativos (LTT) e no Nuicleo de Processamento
Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuo (NUPPRAR) do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte.

3.1 ADSORBATO

O adsorbato escolhido para representar os compostos de enxofre
refratarios ao hidrotratamento foi o dibenzotiofeno (DBT), da marca
Sigma Aldrich, com pureza de 98%. Na Tabela 6 sdo apresentadas a
estrutura molecular e algumas propriedades fisico-quimicas deste
composto. A escolha do DBT para representar os compostos sulfurados
no 6leo lubrificante se deu devido a sua presenca na fracdo de gasoleo
pesado, gas6leo de vacuo e residuos de destilacdo encontrados nas
correntes de destilados de petroleo.

Tabela 6. Estrutura molecular e principais propriedades fisico-
guimicas do DBT.

Estrutura molecular Propriedades fisico-quimicas

Foérmula Molecular:
Massa molar: 184,26 g mol™
\ Ponto de ebuligdo: 332 — 333 °C
Ponto de fuséo: 97 — 100 °C
s Densidade (Agua =1): 1,149
Solubilidade em agua (25 °C): 0,0015 g L™ °C™*
Ponto de fulgor: 170 °C
Temperatura de ignicdo: > 450 °C

Fonte: Merck Millipore
<Disponivelem:http://iww.merckmillipore.com/brazil/dibenzotiofeno/MDA_C
HEM-820409/p_rF.b.s1LB_AAAAEWILEfVhTI>
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3.2 SOLVENTE

Para representar o d&leo lubrificante, utilizou-se o
decahidronaftaleno (DHN) (marca Sigma Aldrich), com pureza de 98%
e mistura de cis e trans, por ter propriedades fisicas e quimicas
semelhantes aos dleos nafténicos (Tabela 7).

Tabela 7. Estrutura molecular e principais propriedades fisico-
guimicas do DHN.

Estrutura molecular Propriedades fisico-quimicas

Formula molecular: CioHg

Massa molar: 138,25 g mol™

Ponto de ebuligdo: 185 — 195 °C

Ponto de fuséo: - 40 ° C

Massa especifica: 0,88 g cm?

Solubilidade em &gua (25 °C): 0,89 mg L™ °C™*
Ponto de fulgor: 57 °C

Temperatura de ignicdo: 255 °C

Fonte: Merck Millipore
<Disponivelem:https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/Decahidronafta
leno,MDA_CHEM-803101>

3.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES

A mistura sintética composta por dibenzotiofeno (que representa
0 contaminante) e o decahidronaftaleno (que representa 0s
hidrocarbonetos), foi preparada com uma concentracdo de 2000 ppm de
DBT para as corridas experimentais do estudo cinético. Tal
concentracdo foi escolhida devido ao fato da amostra de leo nafténico
médio (que ndo passou pelo processo de HDT) possuir uma
concentragdo aproximada. Para o estudo de equilibrio, foram utilizadas
as concentracdes de 400 a 10000 ppm.

Para as analises cromatograficas, preparou-se a solugdo de padrao
interno, tetrahidronaftaleno (marca Merck), 38 ppm, diluindo-se em n-
hexano (marca Sigma Aldrich).
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3.4 ADSORVENTES

Como adsorventes, foram utilizados carvdes ativados de duas
procedéncias distintas, os quais serdo devidamente referidos como segue
na Tabela 8.

Tabela 8. Carvdes ativados estudados, respectivas granulometrias,
matérias-primas e fabricantes.

Carvéo ativado | Granulometria | Matéria-prima | Fabricante
(mesh)

CAC1 10+14 Casca de coco | FBC!

CAC2 2030 Cascadecoco | FBC!

CAB1 10-14 Betuminoso Alphacarbo?

CAB2 2030 Betuminoso Alphacarbo?

1 Fabrica Brasileira de Catalisadores Ltda.; 2 Alphacarbo Industria Ltda.

3.4.1 Preparo dos adsorventes

Preliminarmente, os carvdes foram lavados diversas vezes com
agua destilada e secos em estufa (modelo MA 035) a 105 °C para a
remocdo da umidade presente por 24 h, conforme metodologia NBR
8112 (ABNT, 1986). Posteriormente eles foram peneirados utilizando
peneiras granulométricas de diferentes aberturas (da marca Bronzinox)
acopladas a um agitador (da marca Endecotts), no intuito de se obter a
faixa granulométrica escolhida para a pesquisa, conforme a Tabela, e
armazenados em recipiente fechado para que ndo pudesse absorver a
umidade do ambiente. Para reforcar que o carvdo estivesse livre de
umidade, fez-se a analise de DSC a fim de se observar o pico
endotérmico correspondente ao processo de remocdo da umidade
presente na amostra e, com base nos resultados obtidos, antes de cada
ensaio, o carvdo ativado foi novamente seco em estufa, por no minimo 1
h, com a temperatura delimitada na Secdo 5.2.1 para os carvdes sem
modificacéo e na Se¢do 5.3.1 para os carvdes com modificacao.

3.4.2 Modificagdo dos adsorventes

As modificacbes dos adsorventes foram realizadas para as
amostras CAB2 e CAC2, conforme as técnicas a seguir, baseando-se em
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procedimentos encontrados na literatura (SELVAVATHI et al., 2009;
WANG; LU, 1998). A nomenclatura utilizada é citada juntamente com a
descricdo da técnica. Apds a descricdo das técnicas apresenta-se um
resumo na forma de fluxograma na Figura 7.

O

Técnica 1 — Nomenclatura: CAB21 e CAC21 - as amostras
foram colocadas em cadinho de porcelana e, em seguida, foram
calcinadas em mufla a 400 °C durante 60 min. Em seguida, 0s
adsorventes foram guardados em dessecador.

Técnica 2 - Nomenclatura: CAB22 e CAC22 - as amostras
foram imersas em &cido nitrico 65% (marca Labsynth) durante
24 h. Ap6s o tratamento, as amostras foram lavadas com agua
destilada até pH neutro. Para finalizar, as amostras foram secas
conforme descrito na secéo 3.4.1.

Técnica 3 - Nomenclatura: CAB23 e CAC23 - as amostras
foram imersas em acido nitrico conforme descrito na técnica 2 e
apos foram colocadas na mufla conforme a técnica 1.

Técnica 4 - Nomenclatura: CAB24 e CAC24 - As amostras
foram preparadas pelo método da impregnacdo molhada. O
precursor utilizado foi nitrato de niquel hexahidratado,
Ni(NO3),*6H,0 (marca Sigma Aldrich). Os suportes foram
impregnados com uma solugdo aquosa do precursor na
concentracdo de 0,6 g ml™, para obtencdo de cargas de niquel
(Ni), de aproximadamente 5%. As solucbes foram
constantemente aquecidas e agitadas até total eliminagdo do
liguido. Apds, a amostra foi lavada e seca, conforme
procedimento descrito no item 3.4.1.

Técnica 5 - Nomenclatura; CAB25 e CAC25 - as amostras
foram impregnadas conforme a Técnica 4, lavadas e calcinadas
na mufla conforme a técnica 1.

Técnica 6 - Nomenclatura: CAB26 e CAC26 - as amostras
foram tratadas conforme descrito na Técnica 2 e, em seguida,
impregnadas com niquel conforme a Técnica 4.

Técnica 7 - Nomenclatura: CAB27 e CAC27 - as amostras
foram tratadas conforme a Técnica 2. Ap6s, impregnadas com
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niquel conforme a Técnica 4 e em seguida calcinadas conforme
a Técnica 1.

Figura 7. Fluxograma das modifica¢cbes realizadas nos adsorventes
CAB2 e CAC2.

Amostra de
carviio ativado

CAB21 CAB22 CAB23 CAB24 CAB25 CAB26 CAB27
CAC21 CAC22 CAC23 CAC24 CAC25 CAC26 CAC27

1 1 1 1 1 1 1

Técnica 1 | | Técnica 2 | | Técnica 3 | | Técnica 4 | | Técnica 5 | | Técnica 6 | | Técnica 7 |

1 1 1 1 1 1 1
Fomo mufla HNO; HNO, Ni(NOy),.6H,0 Ni(NOy),.6H,0 HNO, HNO,
Estufa Fomo mufla Estufa Fomo mufla Estufa Estufa

Ni(NOy),.6H,0 | | NiNOy,),.6H,0
1 1

Estufa Fomo mufla

Fonte: a autora.

3.5 ANALISES DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Calorimetria exploratéria de varredura

A calorimetria exploratoria de varredura (DSC) mede a energia
calorifica absorvida ou liberada durante o aquecimento ou arrefecimento
de uma substancia em relacdo a uma amostra de referéncia em funcao da
temperatura. O equipamento utilizado na DSC é basicamente composto
de forno, termopares, cadinhos e de um sistema de fluxo de gés.

As curvas de DSC das amostras foram obtidas a partir do
emprego de uma célula calorimétrica, modelo DSC Q20 V24.2 Build
107 Module Standard Cell FC, sob atmosfera de N, (50 mL min™) e
razdo de aquecimento de 10 °C min, no intervalo de 50 a 500 °C. Esta
analise foi realizada na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
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no Departamento de Quimica com o intuito de determinar o pico
endotérmico, correspondente ao processo de remocdo de umidade
presente nas amostras.

3.5.2 Area superficial e volume de microporos

A &rea superficial foi analisada por adsorcao de nitrogénio liquido
na temperatura de 77 K sob pressdes de até 2 atm e pressdes relativas
inferiores (P/Py) inferiores a 0,3. O analisador ASAP 2020 (marca
Micromeritics) utilizado, est4d localizado no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Este equipamento calcula o volume de microporos e tamanho médio das
particulas, aléem da &rea superficial.

36 VALIDACGAO DO METODO ANALITICO PARA
QUANTIFICACAO DE DBT EM OLEOS LUBRIFICANTES
SINTETICO

Adotou-se a metodologia proposta por Mendonga (2011) para
identificagcdo do dibenzotiofeno (DBT) em decahidronaftaleno (DHN) a
partir da quantificacdo através da analise em cromatografia gasosa.

Com o objetivo de confirmar a validade do método proposto para
a identificacdo e quantificacdo do DBT, seguiu-se recomendacdes de
Lancas (2004), avaliando-se alguns parametros julgados como
imprescindiveis para a validagéo do referido método.

3.6.1 Cromatdgrafo gasoso

O cromatografo utilizado para analise de DBT foi 0 CG-17A da
marca Shimadzu, modelo 17 A com detector de ioniza¢do por chama
(FID), auto-injetor (marca, Shimadzu AOC-5000) e operando com o
software Class GC-10. Foi utilizada uma coluna apolar de composicdo 5
% de fenil-metil polissiloxano (DB-5) da marca J&W Scientific com 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pL. de espessura
do filme. As temperaturas utilizadas no detector (FID) e no forno foram
de 300 °C e 50 °C para 250 °C a 8 °C mim™, respectivamente. Injetou-
se no modo Split 2ul. (1:5) e foi utilizado o nitrogénio como gas de
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arraste, hidrogénio como gas combustivel e oxigénio como gas
comburente.

3.6.1.1 Escolha do padréo interno

Assim como no trabalho de Mendoncga (2011) para diminuir o
erro de analise foi usado 0 método de padrdo interno (Pl) (GUPTA et
al., 2006), sendo este o tetrahidronaftaleno (THN). A escolha do PI foi
feita avaliando-se a solubilidade do possivel padrdo em n-hexano e
também verificando-se a ndo coincidéncia dos picos deste com 0s picos
da amostra. Desse modo, adicionou-se sempre a mesma quantidade de
THN (a partir de uma solucéo de 38mg L™ de THN em hexano).

A Figura 8 mostra o cromatograma obtido com a injecdo de uma
solugdo padrédo utilizando n-hexano, DHN, THN e DBT. Os tempos de
retencdo foram 9,462 e 10,38 min para o decahidronaftaleno cis e trans,
respectivamente, 11,07 min para o tetrahidronaftaleno e 21,50 para o
dibenzotiofeno.

Figura 8. Cromatograma obtido com a injecdo de uma solu¢do padréo
de hexano, DHN, THN e DBT.

m

Decahidronaftaleno cis Decahidronaftaleno trans

Tetrahidronaftaleno

50 / Dibenzotiofeno

0 5 10 15 20 25 min
Fonte: a autora.
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3.6.2 Parametros utilizados na validacdo da metodologia analitica

Na adaptacdo do método cromatogréafico, foram utilizados alguns
parametros no intuito de se alcangar sua validacao.

3.6.2.1 Seletividade

Para a determinagdo da seletividade foram avaliados os
cromatogramas (com a matriz isenta da substancia de interesse e a
matriz adicionada com esta substancia) para verificacdo visual da
separacdo dos compostos. O parametro utilizado para avaliar as
interferéncias entre as substancias envolvidas neste estudo objetivou
verificar se a escolha das condigcdes experimentais especificas seria
capaz de gerar cromatogramas que ndo sofressem interferéncias dos
outros compostos presentes, ou seja, foi avaliada a ndo coincidéncia dos
picos e dos tempos de retencdo na coluna (RIBANI, M. et al., 2007).
Isso indica que os compostos tetrahidronaftaleno, dibenzotiofeno e
decahidronaftaleno, apresentam, necessariamente, tempos de retencéo
diferentes.

3.6.2.2 Curva de calibracdo e linearidade

A curva analitica foi obtida a partir de uma solucdo mae de DBT
em DHN preparada em baldo volumétrico de 25 mL, previamente
calibrado. Foram elaboradas algumas diluicbes a partir dessa solugédo
para a curva de calibracdo compreender o intervalo de 30 a 2.030 mg L
! A curva foi desenvolvida em triplicata ou até ser alcancado um desvio
padrao aceitavel.

A linearidade foi determinada por intermédio de gréficos de
calibracdo seguidos de um tratamento estatistico. Ademais, foi
construido um gréfico que relacionou a resposta do equipamento em
funcéo de varias concentraces dos analitos, obtendo-se uma reta onde o
pardmetro de aceitacdo foi a obtencdo do coeficiente r de Pearson
préximo a 1 (LANCAS, 2004).

O graéfico representando a calibragdo foi obtido graficando-se a
razdo da area de DBT pela area do THN versus a concentragcdo da
amostra.
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3.6.2.3 Sensibilidade

A sensibilidade foi expressa pela inclinagdo da curva de regressao
linear de calibragdo, conforme a equacdo abaixo e determinada
simultaneamente aos testes de linearidade. Assim, pode-se observar a
sensibilidade do método pela inclinagdo (coeficiente angular) da curva
de regresséo linear da calibragéo, conforme representado na Equacéo 7:

_ & ()
Se = I
onde Se é a sensibilidade, dx a variacdo da resposta e dc a variagdo da
concentracao.

3.6.2.4 Limite de deteccdo e quantificacao

Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram
determinados a partir do desenvolvimento de trés curvas de calibracdo e
podem ser calculados de acordo com Ribani et al., (2004), conforme as
Equacbes (8) e (9):

LOD = 3,3 x (g) (8)

LOQ = 10 x (%) ©)

onde s € o desvio padrdo do coeficiente linear obtido para as trés curvas
de calibracdo e S € a média dos coeficientes angulares obtidos com as
curvas de calibracéo.

3.6.2.5 Exatiddo

A exatiddo foi determinada através da Equacio (10) ap6s o
estabelecimento da linearidade, sendo verificada a partir de, no minimo,
9 determinacdes, ou seja, 3 diferentes concentragdes com trés réplicas
cada (BRASIL, 2003; RIBANI et al., 2004). As concentracdes de DBT
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utilizadas (430, 1230 e 2030 mg L™) foram colocadas na matriz de
analise (ausente de adsorvente), agitadas por 24 h e, em seguida, foram
analisadas no CG. Apos o procedimento, avaliou-se a concentracdo de
DBT a partir da curva de calibragdo desenvolvida. Cada triplicata
também foi analisada 3 vezes a partir da injecdo no cromatografo
0asoso.

Bmmﬁo=[1—(2%;@ﬂx100 (10)

onde V,. é o valor real e V; é o valor encontrado.

3.6.2.6 Precisdo

A precisdo em funcdo da repetibilidade foi determinada a partir
da estimativa do coeficiente para cada concentragdo de DBT. O
coeficiente de variagéo (CV) foi encontrado a partir da (Equagdo 11).

(11)

CV==x100

Xl wn

onde S € o desvio padrdo e x é a média das amostras.

A precisdo da metodologia adotada foi, entdo, obtida a partir da
média dos valores encontrados para as concentragfes estudadas no item
3.6.2.5.

3.7 ENSAIOS EM BATELADA

3.7.1 Planejamento experimental

Tendo como objetivo um estudo mais abrangente das variaveis de
entrada sobre a cinética de adsorcdo do dibenzotiofeno, em carvéo
ativado, utilizou-se o planejamento experimental para analisar a
influéncia dos par@metros experimentais das amostras CAC1, CAC2,
CAB1 e CAB2. Para se retirar a totalidade de informagdes possiveis de
um sistema em estudo, executou-se um planejamento de experimentos
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fatorial. Neste planejamento, foram analisadas todas as possibilidades,
os efeitos (e as combinagfes provenientes deles) e todas as interagcfes
possiveis para a realizacdo de estudos estatisticos.

Um planejamento 2 é muito Gtil para um primeiro entendimento
de como as variaveis estudadas afetam o sistema, sua real importancia e
a regido onde sdo apresentados os melhores resultados. Para a
otimizacdo dos resultados é necessario realizar um planejamento de
experimentos que permita a obtencdo de superficies de respostas e um
modelo estatistico capaz de apresentar ponto de maximo (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Adotou-se, portanto, 0
planejamento fatorial 2°, que envolve 2 niveis para cada variavel
influenciando na variavel resposta.

Dentre as inimeras varidveis que afetam a adsorcdo de enxofre
em 6leos lubrificantes, selecionou-se a temperatura, a agitagao e a massa
de adsorvente. A Tabela 9 apresenta a faixa de valores assumidos para
cada uma das variaveis.

Tabela 9. Niveis assumidos pelas variaveis no planejamento
experimental 23.

Variaveis Faixa de valores
Temperatura (°C) 25e55

Agitacdo (rpm) 150 e 200

Massa de adsorvente (g) 0,2e2,0

Fonte: a autora.

No experimento do tipo 2° completo, os niveis dos fatores foram
codificados em -1 (valor mais baixo da variavel) e +1 (valor mais alto da
variavel). Todos os experimentos foram realizados de maneira
inteiramente aleatdria, com ftriplicata no ponto central (valor médio de
cada variavel estudada), totalizando 11 experimentos. A utilizacdo das
repeticbes no ponto central teve como objetivo viabilizar o calculo do
erro experimental e, consequentemente, a verificacdo do ajuste do
modelo. Para os planejamentos, a resposta analisada foi a capacidade
adsortiva do 6leo lubrificante. Na Tabela 10 estdo reunidos os valores
numéricos e codificacdo das varidveis adotadas neste trabalho e na
Tabela 11 encontra-se 0 numero total de experimentos que serdo
realizados nas condicfes descritas.
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Tabela 10. Valores numéricos e codificados das variaveis.

Codificacao
Variavel -1 0 +1
Temperatura (°C) (Xy) 25 40 55
Agitacdo (rpm) (Xy) 150 175 200
Massa de adsorvente (g) (Xz) 0,2 1,1 2,0

Fonte: a autora.

Tabela 11. Matriz do planejamento fatorial a dois niveis para a
remocdo de enxofre de dleos lubrificantes.

Experimento X Xo X3
1 (-) 25 (-) 150 (0,2
2 (+) 55 (-) 150 (- 0,2
3 (-) 25 (+) 200 (0,2
4 (+) 55 (+) 200 (0,2
5 (-) 25 (-) 150 (+)2,0
6 (+)55 (-) 150 (+) 2,0
7 (-) 25 (+) 200 (+) 2,0
8 (+)55 (+) 200 (+) 2,0
9 (0) 40 (0) 175 011
10 (0) 40 (0) 175 011
11 (0) 40 (0) 175 011

Fonte: a autora.

Para os ensaios experimentais, utilizou-se Erlenmeyers de 125
mL com tampa de vidro, ao qual adicionou-se 30 mL de DHN
contaminado com 2000 mg L™ de DBT (concentracdo préxima a
encontrada no 6leo nafténico médio) variando-se 0s parametros (massa
de adsorvente, agitacdo e temperatura) conforme a Tabela 11.

Para manter os Erlenmeyers sob agitacdo, utilizou-se uma
incubadora ( marca TECNAL TE-424). Foram coletadas fragdes de 20
uL, em intervalos de tempo pré-determinados, e acondicionadas em vial
de 2 mL e analisadas no CG conforme descrito no item 3.6.

Os efeitos de cada uma das variaveis selecionadas foram
analisados em relagdo & capacidade adsortiva e o0 programa
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computacional STATISTICA, versdo 7.0 foi utilizado como ferramenta
para este estudo. A resposta foi escrita como uma funcéo das variaveis
independentes. Para finalizar o tratamento estatistico dos experimentos,
realizou-se o teste P para verificar a relevancia das variaveis frente a
resposta adotada e o teste F para analisar a qualidade do ajuste obtido
considerando um intervalo de confianca de 95%.

3.7.2 Estudo cinético

Para a investigacdo inicial do tempo necessario para que a
adsorcdo do dibenzotiofeno em diferentes carvdes ativados atingisse o
equilibrio, aplicou-se o procedimento de reator em batelada, através do
uso de um frasco Erlenmeyer agitado em uma incubadora. Este sistema
garantiu uma boa isotermicidade e um bom contato entre a fase solida e
a fase fluida. Os ensaios cinéticos para as amostras CAB1, CAB2,
CACL1 e CAC2 foram realizados juntamente com o0s ensaios realizados
no planejamento experimental, descrito no item 3.7.1. Posteriormente,
realizou-se o estudo cinético para as amostras de carvao modificado.

3.7.3 Ajuste de modelo cinético

Apobs avaliar os resultados no planejamento experimental, os
quais serdo discutidos no Capitulo 5, realizou-se o ajuste do modelo
cinético para as amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2 e dos carvdes
modificados.

Para ajustar os dados experimentais no software Origin Pro 8, 0s
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
utilizados.

3.7.4 Estudo do equilibrio de adsorgéo

Com o resultado do estudo cinético, realizou-se o estudo de
equilibrio utilizando os adsorventes que obtiveram um melhor resultado
no planejamento experimental. Tanto para as amostras que ndo passaram
por modificacdo, quanto para as amostras modificadas.

Utilizou-se 30 mL de DHN contendo concentragGes que variaram
de 400 a 10000 ppm de DBT em Erlenmeyer de 125 mL com tampa de
vidro. Os frascos foram colocados no shaker orbital e, a agitacdo, a
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temperatura e a massa de adsorvente utilizadas basearam-se no resultado
obtido no planejamento experimental. Os frascos foram retirados ap6s
um periodo pré-determinado e o volume amostrado foi depositado em
vial de 2 mL para posterior anélise no cromatdgrafo gasoso. Os ensaios
foram realizados em duplicata.

3.7.5 Estudo da modelagem do equilibrio

Uma vez obtida a curva de equilibrio de adsor¢do experimental,
das amostras que obtiveram os melhores resultados na cinética,
procedeu-se com o ajuste dos dados aos modelos tedricos de Langmuir e
de Langmuir Freundlich.

3.8 ESTUDO DA ADSORCAO EM LEITO FIXO

O estudo de adsorcdo em leito fixo teve como propdsito obter a
capacidade de adsorcdo no leito e explorar variaveis experimentais. O
adsorvente utilizado foi o carvdo ativado betuminoso modificado,
CAB23, o qual passou por acidificacdo e calcinacéo, escolhido mediante
analise dos resultados preliminares de adsorcéo.

O aparato experimental utilizado para os experimentos em leito
fixo é constituido por uma coluna de vidro, com 49 cm de altura e 1,5
cm de didmetro interno. Os émbolos de PTFE ajustaveis, com filtros
seletivos, foram ligados ao topo e ao fundo da coluna. A coluna foi
preenchida com a DHN sem contaminante e, em seguida, foi
empacotada com carvdo ativado betuminoso modificado, CAB23,
lentamente, até a altura de 23 cm. A solucdo de DHN com DBT (2000
ppm) foi bombeada de baixo para cima, através da coluna, a uma vazao
(Q) de 4,5 mL min™, através da bomba peristéltica (marca Gilson). A
taxa de fluxo foi medida durante os experimentos. As amostras da saida
da coluna foram recolhidas regularmente por um coletor de fracdes
programavel (da marca Gilson FC 2003B Fraction Collector) e
analisados por cromatografia gasosa, conforme metodologia proposta na
Secdo 3.6. A Figura 9 apresenta a unidade experimental utilizada.

Antes de iniciar os experimentos de adsorcdo, a quantidade de
carvao utilizada na coluna foi posta em decahidronaftaleno em
Erlenmeyer sob fraca agitacdo na incubadora, com a finalidade de retirar
0 ar dos poros do adsorvente.
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Figura 9. Unidade experimental utilizada para o experimento de
adsorcao em leito fixo.

Fonte: a autora.

3.9 TESTES EM OLEO NAFTENICO MEDIO

Os testes de adsorcdo em batelada com 6leo nafténico médio
(ONM) foram realizados com o intuito de fornecer informacGes
preliminares sobre o desempenho dos adsorventes em relagcdo a
capacidade de enxofre para um sistema real. Este éleo fornecido pela
Petrobras, possui em sua constituicdo interferentes pois ndo passou pela
HDS.

Na Tabela 12 encontram-se os parametros fornecidos pela
Petrobras relativos as propriedades do ONM.



Tabela 12. Parametros do 6leo nafténico médio.

Analise Resultado
Densidade 0,9300
Viscosidade cinematica 45,38 cSt
Ponto de fluidez -36 °C
Teor de enxofre total 2459 ppm
Teor de nitrogénio total 583 ppm

Fonte: a autora.

Os ensaios foram realizados em uma incubadora tipo Shaker para
0 carvdo CAB23, carvdo que passou por modificagdo superficial e
obteve melhor resultado nos ensaios. Para os ensaios, utilizou-se 30 mL
de ONM, agitacdo de 200 rpm e temperatura de 55°C durante 24 horas.
A massa de adsorvente utilizada variou de 0,2 a 50 gramas. Os
experimentos foram realizados com o intuito de se obter a maxima
capacidade adsortiva e comparar com os resultados obtidos com o 6leo
sintético.



4 MODELAGEM MATEMATICA

41 MODELAGEM MATEMATICA DA ADSORGAO EM
BATELADA

Para a descricdo do processo de adsorcdo em batelada,
considera-se como etapa limitante a difusdo do adsorbato nos poros do
adsorvente, como foi proposto por Cerutti (2007), baseando-se no
trabalho escrito por Santacesaria et al (1982).

A difusdo molecular ¢ o mecanismo de transferéncia de uma
substancia através de um fluido parado ou em fluxo laminar, em dire¢éo
perpendicular a velocidade do fluido. Fick, aplicando a equacdo da taxa
de Fourier, para a transferéncia de calor, na difusdo molecular, alcancou
resultados satisfatorios para o céalculo do fluxo de massa. Na adsor¢ao
em batelada, o fluxo de massa € caracterizado pela transferéncia de
adsorbato do meio externo para o interior dos poros do adsorvente
(CREMASCO, 2002). Assim, pode-se escrever como segue:

dC, (12)

onde N,4é o fluxo méssico de adsorbato, D, é a difusividade efetiva do
adsorbato através dos poros, C, € a concentracdo de adsorbato no
interior do poro, r € a distancia radial e 7, € o raio da particula.

A difusividade efetiva através dos poros também pode ser
escrita como o produto entre a porosidade da particula (g4), a
difusividade efetiva através da &rea total da particula (D,) e a area total
da particula (4;). Assim, a contribuicdo difusiva é dada por:

dc, (13)
Ny = Doy — =
p

Considerando-se que as particulas sdo esféricas e que a area
total (4;) seria o produto do nimero de particulas pela area de uma
Unica particula esférica, tem-se:
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A = gz =) 3 (14)
.= MASICo

onde V; é o volume total do banho e ¢, é a porosidade do leito.
Substituindo a Equacéo (14) na Equacéo (13), tem-se:

3 dCp 15
Ny = _SADer_Vt(l - Se)d— (15)
p I'p

O aclimulo de massa dentro do volume de controle é definido
como:

dc (16)
Sevtd—te

em que, C, é a concentracdo de adsorbato na fase liquida no exterior da
particula e t é o tempo.

Da equacgdo geral da transferéncia de massa, sabe-se que a
contribuicdo convectiva mais o acimulo é igual a contribuicdo difusiva
mais a geracdo. No processo externo, assume-se que nao ha contribuicdo
convectiva e nem geracdo (reacdo quimica). Sendo assim, o acumulo
(Equacdo 16) ¢ igual a contribuicdo difusiva (Equagdo 15).
Rearranjando a equacédo, obtém-se a equacdo do balanco de massa na
regido liquida externa do banho:

dC, 3, (1=20Cy (17)

dt r, © g Or

I'p

Para a regido da fase liquida interna a particula, o balanco de
massa € escrito em funcdo dos termos de entrada, saida e acimulo de
massa no interior da particula do adsorvente, considerando-se como
volume de controle a particula sélida esférica, com raio r e espessura
dr. Assim, o balan¢o de massa é dado por:
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(taxa de massa que entra ) _ (taxa de massa que sai)

no volume de controle no volume de controle
(taxa de producio de massa)

no volume de controle
_ (taxa de acimulo de massa)

no volume de controle

Escrevendo cada termo em fungdo do processo e considerando
que para o acimulo dentro da particula o volume de controle é composto
pelos microporos e macroporos, tem-se:

acC 18
taxa de massa que entra — —g 4mr?|,D, A (18)
no volume de controle Jr I

taxa de massa que sai dCa (19)

4 = _SA4T[r2|r+ere

no volume de controle or lyyqr
taxa de acimulo de massa 5 ..0C (20)
= gpdmrodr——

Nno macroporo ot

taxa de acimulo de massa _ 0q” (21)

= p4mr2dr(1l — g,)

no microporo or

onde p; é a massa especifica da fase solida e g*é a concentragdo do
adsorbato na fase solida.

Substituindo os termos das equacdes no balanco de massa,
considerando que ndo ha geracdo, a equacdo que descreve o balango de
massa para a fase liquida interna a particula do adsorvente é:

aC, 1 _ 0 ( 2acA) (1—¢,)dq" (22)
_p L0

t 2P\ ar en Ot

Na fase sdlida do adsorvente, considera-se que a adsorcdo é
instantanea. Assim tem-se:
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09" _ 99" 3Cy @)
gt 9C, ot

As condigdes iniciais e de contorno utilizadas no processo de
adsorcdo em batelada séo:

t=0 Ce = Ce, (24)
t=0 r=0 Ca(r,0) = 0 (25)
t>0 r=r, Ca(rp t) = Ce(d) (26)
t>0 r=0 ‘Z%rz():O (27)
t>0 r=0 de = Qe (28)

onde o subscrito (i) representa a condicdo inicial.

4.2 PROCEDIMENTO NUMERICO

As equacles governantes da adsorgdo em batelada, Equacgéo
(17) e Equacdo (22), juntamente com as condi¢Ges de contorno, sdo
conjunto de equacdes diferenciais parciais (EDPs) que necessitam o
emprego de algum método de discretizacdo para a obtencdo da solugédo
numerica. Neste trabalho utilizou-se 0 método das diferencas finitas para
aproximacéo das derivadas (EDPs).

O método de diferencas finitas € um método utilizado para
substituir as derivadas parciais de uma equacao diferencial parcial por
aproximacOes baseadas na expansdo das séries de Taylor. O primeiro
passo para a obtencdo das equagdes aproximadas & promover a
discretizacdo do dominio de interesse.
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A malha utilizada neste trabalho foi unidimensional estruturada
fixa com os nés localizados na fronteira do volume de controle,
conforme mostra a Figura 10.

Figura 10. Malha unidimensional estruturada fixa.

. s F a p e W &

Ar Ar Ar Ar Ar

Fonte: a autora

Para resolver a Equagdo (17), utilizou-se as seguintes
aproximacoes oriundas do método das diferengas finitas:

dc, cp+t—cp (29)
dt At

dCa| _ CZ — Cay (30)
Jr rp B Ar

Substituindo as Equacbes (29) e (30) na Equacgdo (17) e
rearranjando, obtém-se:

Co+tl = Cc— g, —DAt
€ € Arp € €e Ar

3 (1-¢.) (cg - CA{,lv) (31)

A Equacdo (22) descreve o processo de transferéncia de massa
dentro da particula. Para resolver essa equacdo, é necessario derivar o
termo q* em relagdo ao C,, considerando o equilibrio instantaneo, afim
de se obter uma equacédo diferencial somente como variavel dependente
0Cy,.

Considerando a isoterma de Langmuir:
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* qmaxKLCA (32)
1+K.Cy
Fazendo a derivada desta em relagéo a C,tem-se:

6q* — qmaxKL (33)
0Cy (1 +K.Cp)?

Substituindo a Equacéo (33) na Equacéo (23), chega-se a:

aq* - [ qmaxKL a& (34)
at  L(1+K.Cy)?

Substituindo a Equacdo (34) na Equacdo (22) e rearranjando,
tem-se:

1p 2 (120 2cs , 200 (35)
aﬂz rDear(r ar) _ De(0r2+r ar)
ot (1 €a) [ dmax (1-€a) [ dmaxKL
1+ Ps [(1+KLCA)2] 1+ Ps €A [(1+KLCA)2]

As aproximagdes das derivadas utilizadas para a Equacdo (35),
oriundas das diferencas finitas, sdo:

3Ca _ Cap™' = Cap (36)
ot At

aCx  Cap™® — Capy? 37)
ar 24r

9%Ca _ Cap™® — 2Cap + Cali® (38)

ar2 Ar?
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Substituindo as aproximacdes, Equacdes (36), (37) e (38), na
Equacdo (35), considerando sistema explicito (6 = 0) e rearranjando
tem-se a equacao principal discretizada para a fase sélida:

Cap —2Cap + Caly 2 CAE—CA{‘N) (39)
DeAt( Ar2 + Ar(i)  2Ar

Capt'=Can+

(1-€a) dmaxKL
1
s, [(1+KLCA;;)2]

Discretizando a condicdo de contorno na superficie da particula
(r = 1,), Equagdo (26), e substituindo na Equagéo (39), obtém-se uma
equacdo que representa a transferéncia de massa na superficie da
particula:

CAII:}, - ZCAg + Cg 2 CAIE]‘ - Crel) (40)

DeAt( Ar? Ar(i) 2Ar

Captt =Cap+

(1—€p) JmaxKL
1
s €A [(1+KLcAg)2

Para o centro da particula (r = 0) a equacdo que representa a
transferéncia de massa é dada por:

DeAt (chEA;zchp) (41)

(1—¢€a) [ ImaxKL
(1+KLCAE)2

Captl=Cap+

1+ pg

€A

Para resolver as Equagdes (31), (39), (40) e (41) discretizadas,
foi desenvolvido um algoritmo computacional explicito em linguagem
MATLAB R13a. O Fluxograma da rotina computacional encontra-se na
a sequir (Figura 11).
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Figura 11. Fluxograma da rotina computacional implementada.
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% Condiciio de contorno na superficie da particula
Cp(n=1,1) = Eq. 1 (40)
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end

% Condicio de contorno no centro da particula
Cpln=l.uri=Eq (41)
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!
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end

Fonte: a autora.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 VALIDACAO DO METODO ANALITICO PARA A
QUANTIFICAGCAO DE ENXOFRE EM OLEOS LUBRIFICANTES

5.1.1 Seletividade

A seletividade foi avaliada por meio de observacdo do
cromatograma contendo a substancia de interesse e comparado ao
cromatograma sem a adicdo do analito. Assim, foram identificados os
compostos presentes, seus respectivos tempos de retencdo e separagao
durante a corrida cromatografica.

Na Figura 12 é apresentado, como exemplo, o cromatograma sem
a adicéo do analito de interesse e o ponto que contém 1000 mg L™ de
dibenzotiofeno.

Figura 12. Cromatograma obtido atraves da inje¢do da matriz isenta de
dibenzotiofeno (cromatograma superior) e cromatograma fortificado

com o composto de enxofre (cromatograma inferior).
LA RI-BB6 _ Level 128053

ecahidronaftaleno cis Decahidronaftaleno trans

" \ /
Tetrahidronaftaleno

50 /

AJ A A

Decahidronaftaleno cis Decahidronaftaleno trans

1 \
[ Tetrahidronaftaleno Dibenzotiofeno
50

0 J e L ksl

0 L) 10 15 20 25min|
Fonte: a autora.

Comparando-se 0s sinais no cromatograma advindos da leitura da
amostra do branco com o da amostra fortificada, observou-se uma
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excelente separacdo dos compostos estudados. Os resultados obtidos no
cromatograma da Figura 12 demonstraram que ndo houve interferéncia
nos tempos de retencdo tanto do padrdo interno quanto do
dibenzotiofeno, mostrando uma boa seletividade para 0s compostos
estudados.

5.1.2 Curva de calibracao e linearidade

A curva de calibracdo pode ser visualizada na Figura 13, a qual
relaciona a razdo da area de dibenzotiofeno pela area do padrdo interno
(tetrahidronaftaleno — THN) versus a concentracdo do Oleo sintético
(decahidronaftaleno — DHN).

Figura 13. Curva de calibracdo para a determinacéo de dibenzotiofeno
em decahidronaftaleno.

18 Y=0,0009x - 0,00473 »
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Fonte: a autora.

Com isto, observou-se que o intervalo escolhido possui excelente
relagdo linear com o sinal analitico, o que pode ser comprovado pelos
valores do coeficiente de correlagdo linear (R2): prédximos a 1. Segundo
Ribani et al. (2007), considera-se um R? >0,999 como sendo evidéncia
de um ajuste ideal dos dados para a linha de regressdo. A ANVISA
(BRASIL, 2003), por sua vez, recomenda um coeficiente de correlacéo
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igual a 0,99, enquanto que o INMETRO (BRASIL, 2003) informa que
valores acima de 0,90 sdo requeridos para que ocorra um ajuste ideal
entre os dados para a linha de regressao.

Assim, os valores de coeficiente de determinacdo (R?) e
correlacdo comprovam que a curva é linear no intervalo obtido, sendo,
porém, definido diferentemente, de acordo com o pesquisador ou 6rgao
escolhido.

5.1.3 Sensibilidade

A sensibilidade foi determinada por intermédio da inclinagéo das
retas dos gréaficos de calibracdo, uma vez que a maior inclinacdo da reta
indica 0 método mais sensivel (LANCAS, 2004).

Assim, através da curva analitica apresentada na Figura 13,
obteve-se o valor de 0,0009 para a sensibilidade do método na faixa de
30 a 2030 mg L™. Analisando a resposta, pode-se observar que o método
é sensivel, ja que uma pequena mudanca na concentracdo do analito
causa uma grande variacdo no sinal analitico, garantindo a diferenciacdo
entre duas concentragdes bastante proximas.

5.1.4 Limite de detecgdo e quantificacdo

Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) do
dibenzotiofeno foram determinados a partir da elaboracéo de trés curvas
de calibragdo, sendo calculadas a partir das Equacbes (8) e (9),
apresentadas no Capitulo 3.

Os coeficientes obtidos pela construcdo das curvas analiticas
podem ser visualizados na Tabela 13, onde os limites de deteccéo e
quantificacdo fornecidos pela anélise foram de 51,92 mg L™ e 157, 34
mg L™, respectivamente.

Logo, o LOD e LOQ observados apresentaram-se adequados aos
objetivos do estudo de adsorcéo de dibenzotiofeno, pois se encontraram
dentro da faixa de concentracdo requerida para analise do composto.
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Tabela 13. Limites de deteccdo e quantificagdo para analise de
dibenzotiofeno.

Coeficiente linear ~ Coeficiente angular

Curva de calibragéo 1 0,009 0,0042
Curva de calibragéo 2 0,009 0,0034
Curva de calibragdo 3 0,007 0,0265
Média 0,000833 0,011367
Desvio padrédo 0,000115 0,013112
LOD 51,92
LOQ 157,34

Fonte: a autora.

O LOD e LOQ observados apresentaram-se adequados aos
objetivos do estudo de adsor¢do de dibenzotiofeno, pois se encontraram
dentro da faixa de concentracdo requerida para analise do composto.

5.1.5 Exatidéo e precisdo

A exatiddo (recuperacdo) foi obtida pela aplicacdo de 95,09 % do
efluente sintético a metodologia adotada. Esse valor é aceitavel, ja que,
na maioria dos procedimentos analiticos de validacdo, as recuperagdes
dentro de uma faixa localizada entre 70 e 120 % sdo aceitas (LANCAS,
2004).

Vale lembrar que a eficiéncia do método varia em fungdo da
concentracdo da substdncia. Geralmente, a dispersdo dos resultados
aumenta com a diminuicdo da concentracdo e a recuperacao pode diferir
substancialmente em altas e baixas concentrages (RIBANI et al., 2004).

Na Tabela 14, percebe-se que a recuperacdo do meétodo variou
com a concentracdo do DBT; entretanto, essa variagdo é decorrente de
erros sistematicos, ja que a perda de DBT foi praticamente a mesma nas
trés concentracdes aplicadas.

Desse modo, segundo Lancgas (2004), erros sistematicos tipicos
na exatiddo de resultados analiticos provém de equipamentos ndo
calibrados, de baixa recuperacdo na extracdo, de medidas volumétricas
incorretas, de seringas contaminadas ou de outros erros que podem vir a



97
ocorrer durante o processo. No presente trabalho, estes cuidados foram
tomados para evitar os erros citados.

Tabela 14. Recuperacdes alcangadas para cada concentracdo avaliada
com a aplicacdo do método analitico.

Concentracgéo Concentracgéo Perda DBT % Recuperacéo
DBT tedrica (mg DBT recuperada  (mgL™) DBT
) (mgL?)
430 405 25 94,22
1230 1193 37 97,02
2030 1909 121 94,06
Média 95,09
Desvio Padrao 1,67
CV (%) 1,76

Fonte: a autora.

Diante do exposto, tem-se que a metodologia adotada para a
remogdo de enxofre em 6leos lubrificantes apresentou boa precisdo,
encontrando apenas 1,67 % de desvio entre os VArios ensaios realizados.

Assim, tem-se que esse valor é aceitavel e encontra-se dentro do
intervalo estipulado na literatura. Isso por que Ribani et al. (2004)
afirmam que, normalmente, métodos que quantificam compostos em
macro quantidades requerem um coeficiente de variacdo (CV) entre 1 e
2 %. Entretanto, em métodos de analise de tracos ou impurezas sdo
aceitos CV de até 20 %, dependendo da complexidade da amostra.
Porém, o valor maximo aceitdvel deve ser definido de acordo com a
metodologia empregada, a concentragdo do analito na amostra, o tipo de
matriz e a finalidade do método, ndo se admitindo valores superiores a 5
% (BRASIL, 2003).
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5.2 EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA AS AMOSTRAS CABL1,
CAB2, CAC1 E CAC2

5.2.1 Andlises de caracterizacao

5.2.1.1 Calorimetria exploratoria de varredura

Através da curva de DSC é possivel medir a diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material de referéncia em funcdo da
temperatura, tanto em condicGes de aquecimento quanto de resfriamento
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980). Consequentemente a temperatura e
energia associada aos eventos, tais como fusdo, ebulicdo, sublimacéo,
vaporizacdo, dessolvatacdo (que geralmente sdo eventos endotérmicos),
além da cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacdes de decomposicdo
(normalmente processos exotérmicos), podem ser avaliadas por esta
técnica (LIN; WANG, 2012). Neste trabalho, a analise de DSC foi
realizada para as amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2 com o intuito
de determinar o pico endotérmico, que corresponde ao processo de
remocdo de umidade presente nas amostras.

Os registros das curvas de DSC encontram-se como fluxo de
calor versus temperatura e a area do sinal é diretamente proporcional a
quantidade de calor absorvido (evento endotérmico) ou liberado (evento
exotérmico), sendo que a integral desse sinal fornece a quantidade de
calor envolvida em J g™ ou cal g1 (SPINK, 2008).

A Tabela 15 mostra os resultados obtidos na analise de DSC para
as amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2. As figuras com os gréficos
correspondentes a analise encontram-se no ANEXO A.

Observou-se que, para a amostra CAB1, houve um pico
endotérmico entre 30-85 °C. Para CAB2, o pico encontrou-se entre 40-
100 °C, enquanto que para a amostra CAC1 o pico ficou entre 65-120
°C. Finalmente, para a amostra CAB2, o pico estabeleceu-se entre 60 e
125 °C, que correspondem ao processo de remogdo de agua (umidade)
presente nas amostras.
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Tabela 15. Resultados obtidos para a andlise de caracterizagdo DSC
para as amostras CAB1, CAB2, CACle CAC?2.

Amostra T (°C) Amostra T (°C)
Tonset 30 Tonset 63
CABl Ty 70 CACl Ty, 105
Tendset 85 Tendset 120
Tonset 40 Tonset 60
CABZ Ty 75 CAC2  T,en 110
Tendset 100 Tengset 125

Fonte: a autora.

Com base nos resultados obtidos na analise de DSC, optou-se por
ativar o carvéo, antes das analises em batelada, com a temperatura de
130 °C, a fim de garantir que a amostra estivesse livre de umidade.

5.2.1.2 Analise textural pelo método BET

Os resultados obtidos na andlise de area superficial, volume de
microporos e didmetro de poros das amostras de carvao ativado sem
modificacdo, foram realizadas pelo método BET e sdo apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16. Propriedades texturais das amostras sem modificacdo do
carvao.

Amostra Seer (M2g™")  V,(cmig™) d, (nm)
CAB1 726,9 0,385 2,212
CAB2 743,7 0,396 2,128
CAC1 697,8 0,338 1,939
CAC2 7421 0,351 1,890

Sger — area superficial; V, — volume de microporos; d,, — diametro de poros.
Fonte: a autora.

Analisando-se a Tabela 16, percebe-se que a area superficial
dos adsorventes com granulometria 2030 sdo superiores aos valores
encontrados para os adsorventes com a granulometria 10+14. Dentre 0s
resultados encontrados, o carvao ativado betuminoso, CAB2 obteve uma
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maior &rea superficial (743,7 m? g™ seguido pela amostra CAC2 (742,1
m? g™). Para as amostras CAB1 e CAC1 a area superficial encontrada
foi de 726,9 m? g™ e 697,8 m*g™, respectivamente.

Os resultados encontrados para o volume de microporos das
amostras com granulometria 2030 foram superiores aos resultados
encontrados para as amostras de granulometria 10+14. Para caracterizar
o diametro de poros utilizou-se a classificacdo da IUPAC apresentada na
Secdo 2.2.2.1, caracterizando-se as amostras CAB1 e CAB2 como
mesoporosas (2-50 nm) e as amostras CACl1 e CAC2 como
microporosas secundarias (0,8-2,0 nm).

5.2.2 Estudo Cinético

Os experimentos cinéticos foram realizados conforme descrito
nas secbes 3.7.1 e 3.7.2. As condigdes experimentais, por sua vez,
constam na Tabela 11. As curvas das Figuras 14, 15, 16 e 17 foram
obtidas coletando-se amostras em diferentes intervalos de tempo e
determinou-se a sua capacidade adsortiva.

Figura 14. Cinética de adsorcdo para o carvdo CAB1. Condigdes
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 15. Cinética de adsorcéo para o carvdo CAB2. CondicGes
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Fonte: a autora
Figura 16. Cinética de adsorcéo para o carvdo CAC1. Condicdes
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 17. Cinética de adsorgéo para o carvdao CAC2. Condicoes
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Fonte: a autora

Logo, a analise das curvas de cinética dos adsorventes leva a
concluir que, para os carvdes ativados betuminosos, tanto para 0 CAB1
(granulometria 1014 mesh), Figura 14, quanto para o CAB2
(granulometria 20+30 mesh), Figura 15, ap6s aproximadamente 600 min
de contato entre os carvdes e a solucgdo, o equilibrio foi estabelecido. E,
de acordo com a Figura 16, apés 360 min o carvao ativado da casca de
coco CACI (granulometria 10+14 mesh) atingiu o equilibrio, enquanto
que o carvdo CAC2 (granulometria 2030 mesh), Figura 17, atingiu o
equilibrio somente aos 660 min.

5.2.3 Planejamento experimental fatorial 23 para as amostras CAB1,
CAB2, CACle CAC2

Os resultados experimentais obtidos pelos planejamentos fatoriais
23 completos realizados nas amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2,
com intuito de avaliar a capacidade adsortiva do dibenzotiofeno no éleo
lubrificante sintético, sdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17. Resultados obtidos nos planejamentos experimentais para as
amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2.

Experimento CAB1 CAB2 CAC1 CAC2
q(mgg™) g(mggd) g(mgg?) g(mgg?)
1 78,05 104,92 76,58 96,11
2 93,87 115,60 85,43 107,49
3 86,82 109,89 79,71 99,57
4 95,57 117,5 89,08 110,7
5 26,05 28,65 29,07 28,46
6 28,05 29,12 28,91 29,35
7 27,82 28,97 29,46 29,16
8 28,49 20,88 29,01 29,53
9 41,59 55,86 46,94 50,53
10 4335 56,66 45,52 49,54
11 44,55 57,33 46,82 48,53

Erro experimental = +0,5. Fonte: a autora.

Na Tabela 17 verifica-se que as maiores capacidades adsortivas
obtidas para as amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2 foram para o
experimento 4. Assim, avaliando-se estatisticamente os resultados,
foram obtidos os efeitos estimados para os parametros individuais e das
interacBes entre as variaveis, considerando o erro puro, em relagdo a
resposta do experimento. Esses resultados sdo apresentados na Tabela
18, para CABl e CAB2, e na Tabela 19 para as amostras CAC1 e
CAC2.
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Tabela 18. Estimativas dos efeitos principais e suas interacfes para
CAB1 e CAB2.

Variavel Efeito Erro puro p
CAB1
Média 54,01 0,4489 0,000069
Xy 6,810 1,053 0,02307
X, 3,170 1,053 0,09486
X3 -60,97 1,053 0,000298
X1 X5 -2,100 1,053 0,1842
X X3 -5,475 1,053 0,03504
XoX3 -2,065 1,053 0,1889
X1 XoX3 1,435 1,053 0,3060
CAB2
Média 66,76 0,2219 0,000011
X1 4,922 0,5204 0,01099
X, 1,991 0,5204 0,06204
X3 -82,83 0,5204 0,000039
X1 X5 -0,6565 0,5204 0,3343
X1 X3 -4,232 0,5204 0,01479
XoX3 -1,451 0,5204 0,1082
X1XoX3 0,8765 0,5204 0,2342

X; — Temperatura; X, — Agitacdo; X; — Massa de adsorvente. Fonte: a autora.

Analisando os efeitos para a resposta da capacidade adsortiva
(Tabelas 18 e 19), observou-se que as variaveis independentes
temperatura (X;) e massa de adsorvente (X3) e a interacdo da
temperatura com a massa de adsorvente (X;Xz) possuem efeito
significativo para o intervalo de confianca de 95% para as amostras de
carvao ativado betuminoso e de casca de coco de ambas granulometrias.
No entanto, a variavel mais significativa observada foi a massa de
adsorvente, pois possui um menor valor para o teste p.
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Tabela 19. Estimativas dos efeitos principais e suas intera¢fes para
CAC1le CAC2.

Variavel Efeito Erro puro p
CAC1
Média 53,32 0,2374 0,000020
X1 4,402 0,5568 0,01562
X, 1,818 0,5568 0,08243
X3 -53,59 0,5568 0,000108
XX 0,0575 0,5568 0,9272
X1 X3 -4,708 0,5568 0,01371
XoX3 -1,573 0,5568 0,1059
X1 XoX3 -0,2025 0,5568 0,7509
CAC2
Média 61,73 0,3002 0,000024
X1 5,940 0,7041 0,01376
X, 1,887 0,7041 0,01156
X3 -74,34 0,7041 0,000090
X1 X5 -0,1947 0,7041 0,8081
X1 X3 -5,315 0,7041 0,01710
XoX3 -1,448 0,7041 0,1759
KXo X3 -0,0697 0,7041 0,9392

X; — Temperatura; X, — Agitacdo; X; — Massa de adsorvente. Fonte: a autora.

Portanto, as Figuras 18, 19, 20 e 21 demonstram os efeitos
padronizados no grafico de Pareto. Este diagrama apresenta, de uma
forma répida e clara, os efeitos que sdo estatisticamente importantes,
(Tabelas 18 e 19), ou seja, aqueles que tiveram p=0,5 & esquerda da
linha divisoria. Isso quer dizer que esses efeitos sdo significativos a um
nivel de confianga de 95%.
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Figura 18. Grafico de Pareto para a amostra CABL.
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Figura 19. Grafico de Pareto para a amostra CAB2.
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Figura 20. Grafico de Pareto para a amostra CAC1.
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Figura 21. Grafico de Pareto para a amostra CAC2.
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Desse modo, no Diagrama de Pareto realizado para as amostras
CAB1, CAB2, CACle CAC2 (Figuras 18, 19, 20 e 21), é possivel
observar que a massa de adsorvente teve um efeito negativo nas
respostas da capacidade adsortiva do DBT. Isso acontece porque
reduzindo-se a massa de adsorvente, aumenta-se a capacidade adsortiva.

No caso da variavel temperatura, o seu efeito é positivo para a
resposta estudada, pois ao se aplicar temperaturas mais elevadas,
aumenta-se o coeficiente de solubilidade, facilitando o rompimento das
interacdes intermoleculares ou idnicas do composto so6lido, favorecendo,
assim, 0 aumento da capacidade adsortiva do DBT pelo carvéo ativado.
Nesse mesmo sentido posiciona-se Moreira (2010), ao aduzir que
maiores temperaturas fornecem ao sistema uma maior energia,
favorecendo a dessorcdo de moléculas ndo sulfuradas, liberando sitios
ativos para as moléculas sulfuradas.

Considerando  pardmetros e interagBes estatisticamente
significativos (p<0,05), foi possivel a formulacdo de um modelo
matematico de primeira ordem (EquagBes 42, 43, 44 e 45) para
descrever a capacidade adsortiva, q (mg g-'), para CAB1, CAB2, CAC1
e CAC2 respectivamente, conforme segue:

qCAB1 (mgg™?) = 54,01 + 6,810X, — 60,97X; — 5,475X, X5 (42)
qCAB2 (mgg™?) = 66,76 + 4,922X, — 82,83X; — 4,232X,X, (43)
q CAC1 (mgg™1) = 53,32 + 4,402X, — 53,59X,; — 4,708X, X, (44)

qCAC2 (mgg™) = 61,73 + 5,940X, — 74,34X; — 5,315X, X, (45)

A andlise de variancia (ANOVA) do modelo para os
planejamentos experimentais realizados nas amostras CAB1 e CAB2 ¢
demonstrada pela Tabela 20, enquanto que os resultados obtidos no que
se refere as amostras CAC1 e CAC2 estdo presentes na Tabela 21. Esse
teste consiste na avaliagdo do coeficiente de determinagdo R2 e do teste
F, a fim de verificar se 0 modelo representa um grau de ajuste adequado
aos dados experimentais.
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Tabela 20. Andlise de variancia dos fatores significativos para as
amostras CAB1 e CAB2.

FV SQ GL QM I:calculado I:tabelado
CAB1
Regressao 7588, 6 3 2529,5 2435 6,59
Residuos 41,564 4 10,39
Falta de ajuste 486,12 1 486,12 219,3 18,5
Erro puro 4,433 2 2,217
Total SS 8120,72 10
CAB2
Regressdo 13805 3 4601,7 12659 6,59
Residuos 14,54 4 3,635
Falta de ajuste 42471 1 42471 786,5 18,5
Erro puro 1,08 2 0,54
Total SS 14245,3 10

FV — Fonte de variagdo; SQ — soma dos quadrados; GL — Graus de liberdade;
QM — Quadrado médio, F.,.— F calculado; F,, — F tabelado. Fonte: a autora.

Tabela 21. Andlise de variancia dos fatores significativos para as
amostras CAC1 e CAC2.

FV SQ GL QM l:calc I:tab
CAC1
Regressdo 5826,3 3 194211 667,6 6,59
Residuos 11,642 4 2,911
Falta de ajuste 196,064 1 196,064 316,2 18,5
Erro puro 1,240 2 0,62
Total SS 6035,2 10
CAC2
Regressao 11180,4 3 3726,8 1303,1 6,59
Residuos 11,41 4 2,86
Falta de ajuste 613,07 1 613,07 619,2 18,5
Erro puro 1,98 2 0,99
Total SS 11806,8 10

FV — Fonte de variacdo; SQ — soma dos quadrados; GL — Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio; F¢,.— F calculado; F;, — F tabelado. Fonte: a autora.
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Segundo Box, Hunter e Hunter (1978), para que a regressdo nao
seja apenas significativa, devendo ser também (til para fins preditivos, a
relacdo de Fyy/ Fiap deve ser superior a 3 (trés).

Por isso, no caso desse trabalho, com base nas Tabelas 20 e 21,
fica evidente que o modelo obtido é significativo e preditivo, uma vez
que 0 Fey (243,5 para CAB1; 1265,9 para CAB2; 667,6 para CAC1 e
1303,1 para CAC2) entre a regressdo e 0 residuo possui um valor
superior ao Fyy (6,59), de acordo com a tabela do teste de Fisher com
nivel de significancia de 5% apresentada por Barros Neto, Scarminio e
Bruns (2010).

Porém, a falta de ajuste também foi significativa, ja que se obteve
0 Fe (219,3 para CABL; 786,5 para CAB2; 316,2 para CAC1 e 619, 2
para CAC2) maior que 0 Fp, (18,5) para todas as amostras, embora o
ideal fosse um valor de Fg menor que Fgp, OU Seja, ndo significativo.
Entretanto, como as médias dos pontos centrais foram muito proximas e
0 erro puro muito baixo (razbes para o F da falta de ajuste alto), o
modelo foi considerado véalido para fins preditivos (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1996; BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010). Entdo, para uma melhor visualizacdo dos pontos
centrais, um tanto quanto distantes dos valores previstos, encontram-se
no ANEXO B, diagramas contendo os valores preditos versus aqueles
observados nas amostras CAB1, CAB2, CAC1 e CAC2;

Nesse sentido, de acordo com Waszczynsky e Nelsen (1996),
guando o quadrado médio para o erro experimental tomar valor
extremamente baixo, os testes de significancia para a falta de ajuste
devem ser considerados irrelevantes, afirmacdo esta que corrobora a
validade encontrada neste trabalho.

Dessa maneira, os valores do coeficiente de determinacdo (R?)
para 0 modelo de capacidade de adsor¢do das amostras estudadas séo
0,939; 0,970; 0,967 e 0,948 respectivamente. Isto significa que as
equacbes de modelo podem ser responsaveis por mais de 93%, 97%,
96% e 94% da variancia, respectivamente.

Conforme Barros Neto, Scarminio e Bruns (2010) o R2 mede a
proporcao da variacdo total da resposta que é explicada pelo modelo.
Desse modo, quanto mais proximo a 1 o R2, menor sera o erro € melhor
0 modelo. Segundo estes autores, modelos com Rz < 0,60, devem ser
usados somente como indicadores de tendéncia, nunca para fins
preditivos.

A partir dos modelos gerados pelas Equacbes (42), (43), (44) e
(45), e seus respectivos coeficientes de regressdo (Tabelas 18 e 19),
foram geradas as superficies de respostas (Figuras 22, 23, 24 e 25) das
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variaveis independentes, temperatura e massa de adsorvente, para
verificar as regides de melhores condicGes experimentais para CAB1,
CAB2, CAC1 e CAC2.

As Figuras 22, 23, 24 e 25 mostram a superficie de resposta para
a variavel dependente, isto é, para a capacidade adsortiva. A partir disso,
pode-se verificar que houve forte influéncia da temperatura para a
adsorgdo de DBT em DHN, pois o resultado indica que quanto maior a
temperatura, maior a capacidade adsortiva.

Verifica-se também que o processo é relativamente mais eficiente
quando se utiliza a menor massa de adsorvente. Essa observacdo
comprova a influéncia significativa da temperatura elevada e da baixa
massa de adsorvente na adsorcdo em estudo, confirmando as
informagOes apresentadas nos graficos de Pareto (Figuras 18, 19, 20 e
21). Portanto, a analise desses dados é fundamental para a melhor
operagdo em sistemas de adsorc&o.

Figura 22. Superficie de resposta para a amostra CAB1. Condicbes
operacionais: 55 °C, 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.

Fonte: a autora.
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Figura 23. Superficie de resposta para a amostra CAB2. Condic6es
operacionais: 55 °C, 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Fonte: a autora.
Figura 24. Superficie de resposta para a amostra CAC1. CondicGes
operacionais: 55 °C, 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.

Fonte: a autora.
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Figura 25. Superficie de resposta para a amostra CAC2. CondicGes
operacionais: 55 °C, 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Fonte: a autora.

Dessa forma, de acordo com o conjunto de resultados obtidos e
analisando-se os resultados apresentados na

Tabela, tem-se que a capacidade de adsor¢do mais elevada
observada foi de 117,5 mg g* para CAB2, seguido pelo CAC2 com
110,7 mg g*, 95,57 mg g para CAB1 e 89,08 mg g* para CACL.
Observou-se que a maior capacidade adsortiva ocorreu no experimento
4, quando se utilizou 0,200 g de adsorvente, temperatura de 55 °C e
agitacdo de 200 rpm.

Logo, ao ser utilizado 2,0 g de adsorvente a capacidade adsortiva
de todas as amostras foi inferior a 30 mg g™ (0,163 mmol g™). Isto
indica que a capacidade de adsorcdo diminui com o aumento da massa
de adsorvente, que esta em conformidade com o resultado da literatura
(SALEM; HAMID, 1997). Observou-se também para os carvoes
estudados que o aumento da temperatura favoreceu a cinética adsortiva
do composto sulfurado, indicando que o aumento da taxa de adsorcéo
foi dependente da temperatura. Analisou-se também que as amostras
CAB2 e CAC2, que possuem a granulometria 2030 mesh, possuem
uma maior capacidade de adsorcéo frente as amostras CAB1 e CAC1,
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que possuem granulometria 1014 mesh. Com base nesses resultados,
utilizou-se as condi¢cBes do experimento 4 para prosseguir com 0s
ensaios realizados neste trabalho.

5.2.4 Ajuste dos dados cinéticos para CAB1, CAB2, CACl e CAC2

Inicialmente, convém salientar que, para interpretar os dados
experimentais, é necessario identificar a etapa que governa a velocidade
do processo de adsorcdo. Assim, para ajustar os dados experimentais
obtidos para a adsorcdo de enxofre, foram testados modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Outrossim, os ajustes ndo lineares foram realizados utilizando o
programa Origin Pro 8, conforme se pode averiguar a seguir.

Na Figura 26 foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda para as amostras CAB1 e CAB2.

Figura 26. Ajustes de modelos cinéticos obtidos para o carvdo ativado
betuminoso CAB1 (granulometria 1014) mesh e CAB2 (granulometria
2030 mesh). Condigdes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de
adsorvente.
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Na Tabela 22, por sua vez, sdo mostrados os valores dos
parametros cinéticos obtidos para 0s modelos de pseudo-primeira ordem
e para 0 modelo de pseudo-segunda ordem

Tabela 22. Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para os carvoes CAB1 e CAB2.

Ajuste modelo de pseudo-primeira ordem

Composto Qe (Mg Q™)  Kaas (g Mg™ min ™) R?
CABL 92,31 0,02602 0,989
CAB2 113,1 0,03283 0,980

Ajuste modelo de pseudo-segunda ordem

Composto Qe (Mg Q™)  Kaas (9 Mg™ min ™) R?
CABL 97,67 0,00004 0,997
CAB2 119,2 4,5866 0,998

Fonte: a autora.

Analisando os parametros da Tabela 22, percebe-se que o
modelo de pseudo-segunda ordem possui correlagdo maior para o carvdo
ativado betuminoso de ambas granulometrias, obtendo-se um R2 de
0,997 e 0,998 para CAB1 e CAB2, respectivamente. Além disso,
percebe-se que a capacidade de adsorcdo, g., € maior no modelo de
pseudo segunda ordem, sendo 97,67 mg g™ para CAB1 e 119,2 mg g™
para CAB2.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem também foram ajustados aos dados experimentais com
intuito de possibilitar a avaliagdo das amostras CAC1 e CAC2, o que
pode ser observado na Figura 27. Os parédmetros utilizados para a
realizacdo da referida analise estdo presentes na Tabela 23.
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Tabela 23. Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para os carvdes CAC1 e CAC2.

Ajuste modelo de pseudo-primeira ordem

Composto Q. (Mgg™)  kags (9 Mg~ min ™) R
CAC1 87,54 0,05201 0,083
CAC2 109,3 0,00852 0,992

Ajuste modelo de pseudo-segunda ordem

Composto . (Mg Q™)  Kas (g mg™ min ™) R?
CAC1 90,99 0,00091 0,999
CAC2 120,2 0,1197 0,096

Fonte: a autora.

Figura 27. Ajustes de modelos cinéticos obtidos para o carvdo ativado
da casca de coco CAC1l (granulometria 10+14) mesh e CAC2
(granulometria 2030 mesh). CondicGes experimentais: 24 h, 55 °C; 200
rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Uma vez observados os ajustes realizados para as amostras CAC1
e CAC2, para os modelos cinéticos estudados, o R2 encontrado foi
superior para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, 0,999 para CAC1 e
0,99 para CAC2. Comparando-se 0 g obtido, verifica-se uma melhora
na adsorcdo para o modelo de pseudo-segunda ordem, 90,99 mg g™ e
120,2 mg g™ para CAC1 e CAC?2, respectivamente.

Deve ficar claro, no entanto, que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem é empirico e, por isso, ndo apresenta um significado
fisico, embora seja muito citado na literatura pelos mais diversos autores
(L1U, 2008; SHAHWAN, 2014; SIMONIN, 2016; VIGNOLA, 2011).
Com base no exposto aplicou-se este modelo no presente estudo no que
concerne a analise dos dados cinéticos obtidos para a adsor¢éo de DBT,
ja que foi o modelo mais adequado para descrever o processo de
adsorcdo em questao.

Comparando-se os resultados obtidos para CAB1, CAB2, CAC1
e CAC2, percebeu-se que os carvdes CAB2 e CAC2 (granulometria
2030 mesh) possuem uma maior capacidade de adsorcéo, frente a
CAB1 e CAC1 (granulometria (10+14). Com base neste resultado,
procedeu-se 0s experimentos utilizando as amostras CAB2 e CAC2.

5.2.5 Isoterma de adsorcdo e ajuste de modelo para as amostras
CAB2 e CAC2

As isotermas de adsorcdo para DBT presente em 6éleos
lubrificantes, para as amostras CAB2 e CAC2, cujo experimento foi
descrito nas secdes 3.7.4 e 3.7.5, foram ajustadas para o modelo de
Langmuir e Langmuir-Freundlich, conforme Figuras 28 e 29 e os
parametros obtidos estdo apresentados nas Tabelas 24 e 25.
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Figura 28. Isoterma de adsorcdo para a amostra CAB2. Condic6es
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Fonte: a autora.

Tabela 24. Parametros obtidos para a isoterma da amostra CAB2.

Modelos Parametros
Langmuir
e (Mg g™) 2455
Ky (L mg-Y) 8,879
R2 0,967
Langmuir-Freundlich
dur (Mg g-1) 672,1
Kee(Lg™h 0,00763
N 2,13
R2 0,991

Fonte: a autora.



Figura 29. Isoterma de adsorcdo para a amostra CAC2. Condic6es
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Tabela 25. Parametros obtidos para a isoterma da amostra CAC2.
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Modelos Parametros
Langmuir
qu (mg g™) 136,9
K. (L mg-Y) 0,0403
R2 0,991
Langmuir-Freundlich
dur (Mg g-1) 1311
K (Lgh 0,00106
n 0,7984
R2 0,994

Fonte: a autora.
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Assim, ao analisar-se a Tabela 24, observa-se que para a isoterma
alcancada com o adsorvente CAB2, obteve-se correlacdo de 0,967 e
0,991, para Langmuir e Langmuir-Freundlich, respectivamente,
enquanto que, na Tabela 25 que traz o estudo da amostra CAC2,
conseguiu-se correlacdo de 0,991 para 0 modelo de Langmuir e 0,994
para 0 modelo de Langmuir-Freundlich.

Comparando-se a capacidade de adsorcdo obtida pelo ajuste
com o modelo de Langmuir, tem-se que o adsorvente CAB2 atingiu a
capacidade adsortiva de 245,5 mg g™ e, a partir do adsorvente CAC2,
alcancou-se a capacidade adsortiva de 136,9 mg g™*.

Ja para 0 modelo de Langmuir-Freundlich, obteve-se uma
capacidade adsortiva de 672,1 mg g para CAB2 e de 131,1 mg g™ para
a amostra CAC2.

Portanto, com base nisso, percebe-se que o carvdo ativado
betuminoso possui uma capacidade adsortiva superior ao carvdo da
casca de coco. Ademais, a maior capacidade de adsorcdo pode estar
associada & sua maior area superficial.

Dessa forma, pode-se afirmar que os valores encontrados para R2
indicam que todos os modelos para isoterma de adsor¢do obtidos tanto
para CAB2 quanto para CAC2 apresentaram bons ajustes com os dados
experimentais, sendo que a melhor média do R2 dos compostos foi
obtida pela isoterma de Langmuir-Freundlich.

5.2.6 Modelo de transferéncia de massa

A partir do modelo computacional desenvolvido no Matlab para a
solucdo do modelo matematico apresentado na Secdo 4, obteve-se a
solucdo numérica utilizando os dados da cinética em batelada e também
dos ajustes do modelo de Langmuir.

Pelo ajuste do modelo de Langmuir, encontrou-se a quantidade
maxima de DBT adsorvida por grama de carvdo: 2455 mg g™ para
CAB23 e 136,9 mg g'1 para CAC23.

Os pardmetros de transporte (Tabela 26) do modelo proposto para
as amostras CAB2 e CAC2 foram obtidos pelo ajuste dos dados
numeéricos e experimentais. Nota-se nas Figuras 30 e 31 um bom ajuste
entre os dados para ambas as amostras.



Tabela 26. Parametro de transporte obtido para CAB2 e CAC2.
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Amostra D, (cm2min™)
CAB2 3,00E-06
CAC2 8,00E-07

Fonte: a autora.

Figura 30. Dados experimentais e numéricos para a cinética de
adsorc¢do do enxofre em batelada para a amostra CAB2.
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Figura 31. Dados experimentais e numeéricos para a cinética de
adsorcao do enxofre em batelada para a amostra CAC2.
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5.3 RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS PARA O CAB E CAC
MODIFICADOS

Baseado nos resultados obtidos nos planejamentos experimentais
na secdo 5.2, nos quais foram obtidas respostas mais satisfatorias dos
carvoes CAB2 e CAC2 (carvao ativado betuminoso e carvéo ativado da
casca de coco com a granulometria 2030 mesh), optou-se por modificé-
los com o intuito de se buscar uma melhora na adsorgdo do
dibenzotiofeno em decahidronaftaleno, sendo este, pois, um dos
objetivos deste trabalho.

Assim, para cada carvao, foram feitas 7 modificaces (descritas
na se¢do 3.4) e as amostram de carvdo modificadas foram estudadas de
forma similar ao que ja foi exposto para o carvdo ndo modificado,
conforme descrito na secdo 5.2.
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5.3.1 Caracterizacao dos adsorventes modificados

5.3.1.1 Calorimetria exploratdria de varredura

A andlise de DSC foi realizada para as amostras de carvédo
betuminoso modificadas (CAB21 a CAB27), bem como para as
amostras de carvao proveniente da casca de coco modificadas (CAC21 a
CAC27).

Na Tabela 27 pode-se averiguar, portanto, os resultados obtidos
na analise de DSC para as amostras de carvao ativado modificadas.

Tabela 27. Resultados obtidos para a andalise de caracterizacdo DSC
para as amostras CAB21 a CAB27 e CAC21 a CAC27.

Amostra T (°C) Amostra T (°C)

Tonset 50 Tonset 55

CAB21 Tpico 90 CAC21 Tpico 90
Tendset 115 Tendset 115

Tonet 75 Tonset 70
CAB22 Tpico 115 CAC22 Tpico 115
Tendset 130 Tendset 135

Tonset 70 Tonset 60

CAB23 Tpico 88 CAC23 Tpico 95
Tendset 105 Tendset 110

Tonset 75 Tonset 75

CAB24 Toico 90 CAC24 Toieo 90
Tendset 125 Tendset 125

Tonset 45 Tonset 50

CAB25 Toco 88 CAC25 Toico 90
Tendset 115 Tendset 120

Tonset 60 Tonset 72
CABZG Tpico 90 CAC26 Tpico 110
Tendset 120 Tendset 130

Tonset 40 Tonset 60
CAB2T Ty 78 CAC2T Ty, 100
Tendset 105 Tendset 120

Fonte: a autora.
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Para as amostras de carvao ativado modificadas, ha uma variacio
no pico endotérmico de 40 a 130 °C correspondente a temperatura de
remocdo de agua (umidade) presente nas amostras. Desse modo, com
base nos resultados obtidos, optou-se por ativar o carvdo antes das
analises de batelada a temperatura de 135 °C. As figuras com os graficos
correspondentes a analise, encontram-se no ANEXO A.

5.3.1.2 Analise textural pelo método BET
A anélise textural do carvdo ativado modificado, CAB23 e

CAC23, foram realizadas pelo método BET. Os resultados apresentam-
se na Tabela 28.

Tabela 28. Propriedades texturais do CAB23 e CAC23.

Amostra Seer (M g™)  Vp(cmig™) d, (nm)
CAB23 8773 0,543 2,506
CAC23 7479 0,386 2,065

Sger — area superficial; V, — volume de microporos; d, — didmetro de poros.
Fonte: a autora.

Observando-se 0s resultados da area BET para as amostras
CAB23 e CAC23 (amostras que foram colocadas em contato com &cido
nitrico e posteriormente em mufla a 400 °C) percebe-se que a amostra
CAB23 possui uma maior area superficial, comparando-se com a
amostra CAC23, 877,3 m2 g e 747,9, respectivamente. Em termos de
volume de microporos, a amostra de CAB23 apresentou de 0,543 cm3 g
! e diametro do poro de 2,506 nm. Ja para a amostra CAC23, 0 volume
de microporo encontrado foi de 0,386 cm® g™ e o diametro do poro
2,065 nm. Segundo a classificacdo da IUPAC apresentada na se¢do 2.2,
ambas as amostras caracterizam-se como mesoporosas (2-50 nm).

Comparando-se os resultados das amostras sem tratamento
(CAB2 e CAC2) com as amostras CAB23 e CAC23, percebe-se um
aumento de area superficial e de volume de poro.



125

5.3.2 Estudo cinético

Com o objetivo de estudar o comportamento dos adsorventes
modificados, foram realizados ensaios cinéticos nas condigdes
apresentadas na Se¢do 5.2.3 com o intuito de verificar-se o tempo de
equilibrio das amostras CAB21 a CAB27 e CAC21 a CAC27 (Figuras
32 e 33 eTabela 29) com as respectivas modificacdes ja explicadas no
decorrer da presente tese.

Figura 32. Cinética de adsorcéo para os carvdes modificados CAB21 a
CAB27. Condigdes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de
adsorvente.
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Figura 33. Cinética de adsorcéo para os carvdes modificados CAC21 a
CAC27. CondicGes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de
adsorvente.
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Tabela 29. Capacidade adsortiva maxima experimental obtida para as
amostras de carvao modificadas.

Capacidade adsortiva Capacidade adsortiva
maxima experimental maxima experimental
Amostra q(mgg™) Amostra q(mgg™)
CAB21 127,7 CAC21 1271
CAB22 128,3 CAC22 1241
CAB23 1511 CAC23 1315
CAB24 94,35 CAC24 91,76
CAB25 1139 CAC25 109,1
CAB26 102,8 CAC26 98,31
CAB27 92,44 CAC27 86,72

Fonte: a autora.
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Analisando os resultados obtidos para as amostras CAB2 e CAC2
modificadas (Figuras 32 e 32 e na Tabela 29), verifica-se que, aquelas
que foram colocadas em contato com 0 &cido nitrico e posteriormente
calcinadas, isto ¢, CAB23 e CAC23, apresentaram uma capacidade
adsortiva maxima de 151,1 mg g-1 e 131,5 mg g-1, respectivamente,
sendo estes resultados mais satisfatorios do que daquelas amostras que
foram apenas calcinadas, quais sejam: CAB21 (127,7 mg g-1) e CAC21
(127,1 mg g-1), como também das amostras que foram colocadas em
contato com acido e apenas secas na estufa a 105 °C, CAB22 (128,3 mg
g-1) e CAC22 (124,1 mg g-1).

Porém, para as modificacfes nas quais se utilizou nitrato de
niquel hexahidratado (CAB24, CAB25, CAB26, CAB27, CAC24,
CAC25, CAC26 E CAC27), os resultados ficaram aquém do esperado,
uma vez que foram inferiores ao da amostra original, CAB2 E CAC2.

Os resultados obtidos para as amostras que foram modificadas
com nitrato de niquel ndo atingiram as expectativas de capacidade
adsortiva em relagcdo aos seus carvdes de origem. Isto pode ter ocorrido
devido a obstrucdo dos microporos ap6s a modificacdo. O tempo de
equilibrio foi atingido em aproximadamente 660 min para as amostras
modificadas do carvao betuminoso e da casca de coco.

5.3.3 Ajuste dos dados cinéticos

Os resultados obtidos na adsorcdo de dibenzotiofeno em
decahidronaftaleno para os ajustes de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem nas amostras CAB21 a CAB27 e CAC21 a CAC27
encontram-se nas Tabelas 30 e 31. Os gréaficos para as amostras CAB23
e CAC23 encontram-se nas Figuras 34 e 35 e para as demais amostras
de carvdo modificado estdo no Anexo C.
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Figura 34. Ajuste de modelo cinético obtido para a amostra CAB23.
Condicbes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 35. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC23.
Condices experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Com base nos resultados obtidos experimentalmente (Figuras 34
e 35 e nas Tabelas 30 e 31), verifica-se um melhor ajuste para o modelo
de pseudo-segunda ordem, pois foi 0 que melhor se ajustou aos dados
experimentais devido a correlacdo de R2 ser maior para esse modelo.

Tabela 30. Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para os carves CAB21 a CAB27.

Composto Q. (Mg Q™)  Kus (Mg~ mMin™) R2

Ajuste modelo de pseudo-primeira ordem

CAB21 120,27 0,0108 0,978
CAB22 120,9 0,0109 0,974
CAB23 148,1 0,00857 0,983
CAB24 87,01 0,0110 0,972
CAB25 107,9 0,0103 0,989
CAB26 97,25 0,0080 0,981
CAB27 84,13 0,01 0,967

Ajuste modelo de pseudo-segunda ordem

CAB21 132,3 0,00013 0,997
CAB22 1324 1,34 0,992
CAB23 166,4 7,16 0,991
CAB24 95,56 0,189 0,991
CAB25 116,9 1,32 0,995
CAB26 109,9 1,03 0,996
CAB27 91,59 2,35 0,991

Fonte: a autora.
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Tabela 31. Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para os carvdes CAC21 a CAC27.

Composto. 0. (Mg gD Kaw(@Mg min ) R?

Ajuste modelo de pseudo-primeira ordem

CAC21 126,2 0,013 0,991
CAC22 120,8 0,006 0,979
CAC23 130,6 0,00821 0,957
CAC24 88,98 0,020 0,991
CAC25 106,2 0,0108 0,986
CAC26 95,75 0,00844 0,986
CAC27 82,88 0,014 0,980

Ajuste modelo de pseudo-segunda ordem

CAC21 1349 0,00019 0,992
CAC22 134,2 0,58 0,990
CAC23 146,7 0,822 0,985
CAC24 92,01 7,18 0,990
CAC25 112,6 2,35 0,991
CAC26 107,3 1,16 0,996
CAC27 89,27 2,73 0,995

Fonte: a autora.

Para as amostras que foram colocadas em contato com acido
nitrico e posteriormente calcinadas, obteve-se uma capacidade adsortiva
méxima de 166,4 mg g* (CAB23) e 146,7 mg g (CAC23) e 0 R2 de
0,991 e 0,985, respectivamente, ajuste superior ao encontrado para as
amostras CAB2 e CAC2 que ndo passaram por modificacéo.

Simultaneamente, para as amostras CAB21 (132,3 mg g™),
CAB22 (132,4 mg g™), CAC21 (1349 mg g*) e CAC22 (1342 mg g
1), também foi encontrado um valor superior aquele obtido nas amostras
CAB2 e CAC2. Assim, tem-se que as modificagdes superficiais
realizadas, proporcionam a formacéo de novos grupos quimicos, o que
gerou um aprimoramento na adsorcao. Além disso, pode ter ocorrido um
aumento de area superficial ou alteracdo estrutural.
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Nota-se, ainda, que as amostras que foram suportadas com niquel,
CAB24 (95,56 mg g™), CAB25 (116,9 mg g™), CAB26 (109,9 mg g™),
CAB27 (91,59 mg g™), CAC24 (92,01 mg g™), CAC24 (112,6 mg g™),
CAC26 (107,3mg g™) e CAC27 (89,27 mg g™), obtiveram uma resposta
inferior as demais amostras modificadas, como também quando
comparadas as amostras CAB2 e CAC2 que ndo passaram por
modificacdes, o que pode ter ocorrido devido a obstrucdo dos
microporos ap6s o contato com niquel.

. Selvavathi et al. (2009) obtiveram resultados semelhantes aos
encontrados neste trabalho quando estudaram o processo de
dessulfurizacdo de O&leo diesel utilizando carvdo ativado como
adsorvente, o qual foi modificado com HNOj, assim como foram
utilizados sistemas suportados com niquel. Os carvdes ativados
modificados apresentaram melhores capacidades adsortivas quando
comparados com os carv@es ativados sem tratamento e com os carvoes
suportados com Ni.

5.3.4 Isoterma de adsor¢do e ajuste de modelo para as amostras
CAB23 e CAC23

Atentando-se para os graficos das Figuras 36 e 37 e analisando-se
os resultados das Tabelas 32 e 33, verifica-se que o modelo de
Langmuir-Freundlich se adéqua bem aos valores de dibenzotiofeno
adsorvido pelo decahidronaftaleno em toda a faixa estudada.
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Figura 36. Isoterma de adsorcéo para a amostra CAB23. Condic6es
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Tabela 32. Pardmetros obtidos para a isoterma da amostra CAB23.

Modelos Parametros
Langmuir
qe (mg g™) 186,7
K. (L mg-Y) 0,00423
R? 0,95114
Langmuir-Freundlich
dur (Mg g-1) 293,7
K (L g™h) 0,00363
n 2,103
R2 0,989

Fonte: a autora.
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Figura 37. Isoterma de adsorcdo para a amostra CAC23. CondicGes
experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Tabela 33. Pardmetros obtidos para a isoterma da amostra CAC23.

Modelos Parametros
Langmuir
qL (mg g™ 161,2
K. (L mg-Y) 0,00382
R2 0,922
Langmuir-Freundlich
dur (Mg g-1) 2451
Ker(Lgh 0,0447
n 2,22
R2 0,962

Fonte: a autora.

Com fundamento nas Tabelas 32 e 33, constata-se que, para 0
modelo de Langmuir-Freundlich, foi encontrado um valor de R2
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superior, sendo 0,989 paca CAB23 e 0,965 para CAC23, frente ao
resultado obtido para 0 modelo de Langmuir.

Para mais, atingiu-se a quantidade maxima adsortiva obtida no
presente trabalho através da aplicacdo do modelo de Langmuir-
Freundlich, ou seja, de 283,7 mg g™ para a isoterma obtida com 0 uso
do adsorvente CAB23 e 245,1 mg g™ para o adsorvente CAC23. Realca-
se, no entanto, que esta consequéncia se deve ao fato do referido modelo
possuir uma complexidade matematica maior que o modelo de
Langmuir, permitindo, assim, uma descricdo matematica (MOREIRA,
2010).

5.3.5 Modelo de transferéncia de massa

Da mesma forma que foi citado na secdo 5.2.6, foram utilizados
os dados obtidos da isoterma de Langmuir para a modelagem dos dados
experimentais.

Os valores dos parametros de transporte do modelo (Tabela 34)
proposto, para as amostras CAB23 e CAC23, foram obtidos através das
correlagBes de acordo com as equacdes da secdo 4. As Figuras 38 e 39
mostram as comparagdes entre os valores tedricos e experimentais para
0 processo de adsorcdo. Analisando-se as Figuras 38 e 39, verifica-se
que os dados simulados representam com boa precisdo os dados
experimentais obtidos para o contato do DBT com os adsorventes.

Tabela 34. Parametro de transporte obtido para CAB23 e CAC23.

Amostra D. (cm?min™)
CAB23 1,00E-06
CAC23 8,00E-07

Fonte: a autora.
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Figura 38. Dados experimentais e numéricos para a cinética de

adsorc¢ao do enxofre em batelada para a amostra CAB23.
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Figura 39. Dados experimentais e numéricos para a cinética de

adsorcéo do enxofre em batelada para a amostra CAC23.
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5.3.6 Adsorc¢ao em leito fixo

O experimento realizado na coluna de leito fixo teve como intuito
simular a situacdo mais préxima da realidade possivel. No decorrer
deste processo continuo, o efluente foi continuamente alimentado na
coluna, fluindo através do adsorvente, e o DBT foi removido.
Consequentemente, o adsorvente presente na coluna tornou-se
gradualmente saturado. Quando a concentracdo de DBT na saida da
coluna atingiu o valor da concentracdo da alimentacdo, a operacdo foi
interrompida.

A curva de ruptura foi construida para a amostra CAB23, amostra
que obteve uma maior capacidade adsortiva nos experimentos em
batelada, posto que a concentracao inicial da solugdo de alimentacao foi
de 2000 ppm de DBT em DHN e a massa de adsorvente introduzida na
coluna foi de 8,5 g do adsorvente, em uma altura do leito de 23,0 cm.
Destaca-se que o material empregado como adsorvente foi devidamente
compactado na coluna de forma a permitir a adequada transferéncia de
massa da solugdo para o adsorvente.

Por conseguinte, a Figura 40 apresenta as curvas de ruptura
obtidas para a amostra CAB23.

Alguns pardmetros foram obtidos para caracterizar o desempenho
da coluna de adsorcdo a partir da curva de ruptura e encontram-se na
Tabela 35.

Figura 40. Curvas de ruptura para a adsorcéo de DBT pelo adsorvente
CAB23. Condigdes operacionais: Q =4,5mL min-1, T=25 °C, H ¢ojuna =
23 cm, C,= 2000 ppm, M agsorvente= 8,5 g.
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Fonte: a autora.
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Assim sendo, nas condicbes experimentais empregadas, pode-se
calcular o tempo de breakthrough (tgy), que ocorreu em
aproximadamente 5 min, quer dizer, quando comecgou a saturacdo do
leito, sendo o0s minutos seguintes marcados por um aumento da
concentracao na saida do leito até atingir o limite de saturac&o.

O tempo estequiométrico (ty) encontrado, por sua vez, foi de
aproximadamente 20 min e foi determinado quando a razéo entre a
concentracao de saida e entrada da coluna atingiu 0,5. O tempo final (t;),
cerca de 200 min, foi alcancado no momento em que ocorreu a
saturacdo de DBT e a razdo entre na concentragdo de saida e entrada
totalizou 0,95. Observa-se que a taxa de adsorcdo inicial é bastante
acentuada durante aproximadamente 100 min.

Analisando a capacidade adsortiva maxima do experimento de
coluna de leito fixo, observou-se um valor inferior ao obtido em
batelada. Assim, segundo Hackbarth (2014), esta diminuicdo na
capacidade adsortiva pode ter ocorrido devido a caminhos preferenciais,
ja que nem todos os sitios ativos foram saturados.

Com os valores obtidos, pode-se concluir que na adsorcdo de
DBT ndo se formou uma zona de transferéncia de massa (ZTM), pois 0
comprimento da coluna utilizada é menor que o valor obtido de ZTM,
resultando em uma porcentagem elevada de leito ndo utilizado (LUB) a
(80%). Isso significa que no momento em que a coluna atinge a
exaustdo, 80% da coluna encontra-se ndo utilizada e 20 % da coluna
encontra-se saturada. Caso fosse necessario que a coluna tivesse um
melhor aproveitamento, uma alternativa seria a utilizacdo de uma vazéo
menor.
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Tabela 35. Pardmetros operacionais e de projeto da coluna de adsor¢éo.

Condigdes experimentais

Massa de carvao ativado (g) 8,5
[M] (ppm) 2000
(Q) (mL min™) 45

Parametros da curva de ruptura

T¢ (min) 200
tgp (Min) 4
Tst (Min) 20
ZTM (cm) 78
LUB (%) 80

Dados obtidos na curva experimental de ruptura

Quantidade adsorvida (g) 552,1
Quax (Mg g™) 64,95
% Adsorcao 16

Fonte: a autora.

5.4 TESTE DE ADSORCAO COM OLEO REAL

A capacidade adsortiva e a remocéo de enxofre do 6leo nafténico
médio (real) para o estudo de massa de adsorvente CAB23 pode ser
avaliada na Figura 41 e na Tabela 36.
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Figura 41. Capacidade adsortiva do ONM obtida para o estudo da
massa de adsorvente CAB23. Condigles experimentais: tempo=24h, T
=55 °C; Agitacao = 200 rpm.

140

120

100

80

60

q(mgg”)

40+ n

20 u

=

mads (g
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Tabela 36. Capacidade adsortiva obtida para 0 ONM.

Massa de adsorvente (g) ge (Mg g™) % remocao
0,2 1359 36,84
0,5 64,68 43,84
1,0 39,75 53,88
2,0 21,89 59,33
5,0 8,86 60,07

Fonte: a autora.

De acordo com os resultados avaliados para a remocao de enxofre
do ONM, obteve-se um resultado satisfatorio, visando uma capacidade
adsortiva semelhante ao 6leo lubrificante sintético, ao utilizar 0,2 g de
CAB23. Isso mostra que mesmo havendo um efeito inibitério da
adsorcdo dos compostos sulfurados a partir de compostos de outra
natureza quimica, como nitrogenados presentes na composicdo dos
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destilados (MOREIRA, 2010), obteve-se uma capacidade adsortiva
satisfatoria.

Os testes com 6leo real se mostraram promissores, pois uma
capacidade de adsorcdo proxima ao Oleo sintético, mesmo com a
presenca de inibidores, foi obtida.

A seguir serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas
neste trabalho, bem como sugestbes para o desenvolvimento de
trabalhos futuros.



5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram estabelecer um

conjunto de conclusdes relacionadas a capacidade adsortiva do
dibenzotiofeno em 6leo lubrificante utilizando os adsorventes carvao
ativado betuminoso e carvao ativado da casca de coco, com e sem
modificacdo superficial, conforme segue:

o

a validagdo da metodologia para a anélise de dibenzotiofeno
(presente  em Oleos lubrificantes sintéticos), utilizando
cromatografia gasosa e 0 método do padrdo interno, mostrou-se
seletiva, precisa, exata e especifica, dentro de uma faixa aceita
neste trabalho, sendo, por isso, adequada para tal determinacéo;

a andlise dos resultados obtidos para os planejamentos
experimentais fatoriais 2 das amostras CAB1, CAB2, CAC1 e
CAC2 mostrou que, tanto a temperatura, como a massa do
adsorvente, foram significativas estatisticamente para a resposta
da capacidade adsortiva a 95 % de confianga. Entretanto, o
melhor resultado experimental foi obtido na temperatura de 55
°C, 0,2 g de adsorvente e 200 rpm de agitacdo para as amostras
estudadas. As amostras CAB2 e CAC2, ambas com a
granulometria 2030 mesh alcancaram maior capacidade
adsortiva frente as amostras CAB1 e CAC1, que possuem uma
granulometria de 10+14 mesh;

quanto aos ensaios cinéticos para os carvdes sem tratamento
prévio, verificou-se que o carvdo ativado betuminoso
apresentou melhores resultados comparando-se ao carvao
ativado da casca de coco. Outrossim, quando feita a
comparacdo com relagdo a granulometria dos carvdes,
observou-se que a granulometria 2030 mesh forneceu os
melhores resultados. Com relagdo aos carvdes modificados, a
amostra CAB23 (amostra colocada em contato com &cido
nitrico e calcinada) obteve o melhor resultado em termos de
capacidade adsortiva. Quanto as demais modificacdes
realizadas, os carvées CAB e CAC que foram colocados em
contato com niquel tiveram uma capacidade adsortiva reduzida
comparando-se ao carvao sem modificagao;
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o

0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou
melhor os dados experimentais cinéticos para as amostras de
carvéo ativado betuminoso e carvdo ativado da casca de coco
com e sem modificacdo, apresentando bons coeficientes de
correlacéo linear;

as andlises das isotermas de adsor¢do mostraram que o modelo
que se ajustou melhor aos dados experimentais das amostras
estudadas foi 0 modelo de Langmuir-Freundlich. Além disso, 0s
pardmetros obtidos das isotermas mostram que as capacidades
maximas de adsorcdo foram maiores para o carvao ativado
betuminoso, amostras CAB2 e CAB23;

0 procedimento numérico para a solucdo do modelo de
transferéncia de massa foi eficiente para a simulacdo de um
processo de adsor¢do em batelada para as amostras CAB2,
CAC2, CAB23 e CAC23. A concordancia das cinéticas de
adsorcdo com as obtidas experimentalmente revela que o
modelo proposto é adequado para a simulagdo do sistema em
estudo, podendo ser usado como uma poderosa ferramenta para
as etapas de projeto, otimizacdo e aumento de escala em
processos de adsorcdo de DBT em DHN;

a capacidade de adsorcdo obtida para o experimento em coluna
de leito fixo para a amostra CAB2 é inferior as atingidas em
sistema de batelada. Isso se deve provavelmente a presenca de
caminhos preferenciais;

os testes com Oleo real se mostraram promissores, pois uma
capacidade de adsorcdo préxima ao dleo sintético, mesmo com
a presenca de inibidores, foi obtida;

0 carvao ativado betuminoso se mostrou um bom adsorvente
neste sistema em foco, obtendo-se valores satisfatérios de
capacidade adsortiva, tanto para o 6leo sintético quanto para o
6leo real, podendo, assim, ser usado como processo alternativo
para a adsorcdo de enxofre de éleo lubrificante.



143

Com base nos objetivos atingidos, sugere-se para o0
desenvolvimento de trabalhos futuros:

o estudar processos de batelada com a presenca de
inibidores;

o desenvolver metodologia para a leitura de outros
contaminantes presentes no 6leo;

o estudar outras formas de modificacéo de carvao ativado;

o avaliar a regeneracdo de carvao ativado em ciclos de
adsorcdo-dessorcao usando coluna de leito fixo;

o avaliar o adsorvente quanto & adsor¢do de enxofre
presente em 6leo nafténico médio, utilizando o carvao
ativado betuminoso em sistema de leito fixo.
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ANEXO A

Figura 42. Calorimetria exploratéria de varredura para a amostra
CABL.
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Fonte: a autora.

Figura 43. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB2.
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Fonte: a autora.

Figura 44. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB21.
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Fonte: a autora.
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Figura 45. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB22.

Heat Flow (Wig)
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Fonte: a autora.

Figura 46. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB23.
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Fonte: a autora.

Figura 47. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
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Fonte: a autora.
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Figura 48. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB25.
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Fonte: a autora.

Figura 49. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB26.
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Fonte: a autora.

Figura 50. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAB27.
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Fonte: a autora.
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Figura 51. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC1.
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Fonte: a autora.

Figura 52. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC2.

o
0.0 |
0.5
@ 1.0
¥
.8
o 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (“C) Universal \

Fonte: a autora.

Figura 53. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC21.

o 100 200 300 400
Exo Up Temperature ("C) Universal V4

Fonte: a autora.
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Figura 54. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC22
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Fonte: a autora.

Figura 55. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC23.
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Fonte: a autora.

Figura 56. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC24.
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Fonte: a autora.
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Figura 57. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC25.
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Fonte: a autora.

Figura 58. Calorimetria exploratoria de varredura para a amostra
CAC26.
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Fonte: a autora.

Figura 59. Calorimetria exploratéria de varredura para a amostra
CAC27.
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Fonte: a autora.
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ANEXO B

Figura 60. Valores preditos versus observados para a amostra CAB1.
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Fonte: a autora.

Figura 61. Valores preditos versus observados para a amostra CAB2.
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Figura 62. Valores preditos versus observados para a amostra CACL.
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Figura 63. Valores preditos versus observados para a amostra CAC2.
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ANEXO C

Figura 64. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB21.
Condic@es experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.

160

140 4

120

100

80

q(mgg”)

604 /-

af

m CAB21

. + + + Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (min)
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Figura 65. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB22.
Condic@es experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 66. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB24.
Condices experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 67. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB25.
Condic@es experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 68. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB26.
Condic6es experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 69. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAB27.
Condices experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 70. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC21.
Condigdes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 71. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC22.
Condices experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 72. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC24.
CondicGes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 73. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC25.
CondicGes experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 74. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC26.
Condices experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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Figura 75. Ajustes de modelo cinético obtido para a amostra CAC27.
Condic@es experimentais: 24 h, 55 °C; 200 rpm e 0,2 g de adsorvente.
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