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RESUMO

SILVA JUNIOR, Paulo Ferreira da. Remocéo de contaminantes nitrogenados e sulfurados
de cargas modelo de dleo diesel: estudo do adsorvente. 2007. 151 f. (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2007.

A preocupacdo com o meio ambiente deve fazer parte da rotina de uma industria
de petrdleo e derivados. A presenga de compostos heterociclicos em correntes de diesel
motiva a sua remog¢ao, pois além do aspecto ambiental, esses compostos podem interferir
no desempenho de processos de hidrotratamento (HDT). A adsorcao ¢ uma das opgdes
para minimizar esse problema. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o
adsorvente comercial mais adequado através de um estudo cinético realizado em tanque
agitado e suportado por alguns ensaios de equilibrio. Foi dada énfase preferencial a
remog¢ao de compostos nitrogenados, sendo avaliada a remocao de compostos sulfurados
nos adsorventes mais promissores. Foram selecionados, como adsorventes comerciais, as
argilas bentoniticas TCO 626G (Siid-Chemie) e F-24 (Engelhard), a y-alumina CCI (Siid-
Chemie), a silica-alumina SIRAL 40 (Sasol) e a zeo6lita Y ultraestavel USY (cedida pelo
CENPES-Petrobras). Na composi¢do do “dleo diesel modelo” encontra-se quinolina,
carbazol e benzotiofeno, com n-hexadecano como diluente. A caracterizacdo destes
adsorventes incluiu andlise quimica por fluorescéncia de raios X, andlise estrutural por
difracdo de raios X, andlise textural por fisissor¢do de N,, andlises de acidez por
termodessor¢do de amonia (TPD de NHi) e por espectroscopia no infravermelho de
piridina adsorvida. Os estudos cinéticos mostraram que a quinolina ¢ adsorvida
rapidamente, principalmente na zeolita USY, que apresentou a maior capacidade
adsortiva. Observou-se que a ordem decrescente de melhor adsorvente seguiu a mesma
ordem da quantidade de sitios acidos encontrada por TPD-NHj3. Nos estudos cinéticos com
carbazol, a zeolita USY também foi o melhor adsorvente. Nao houve acordo com relacao a
acidez, o que se esperava uma vez que se trata de um composto nitrogenado nao basico. A
presenca de carbazol e quinolina na mesma solu¢do, ndo alterou o desempenho da cinética
de remog¢ao de ambos, indicando que provavelmente nio estdo competindo pelos mesmos
sitios de adsorc¢do. Quando foi introduzido um composto sulfurado no sistema, a zedlita se
manteve como o melhor adsorvente, a quinolina continuou sendo eficazmente removida,
mas a remoc¢ao de carbazol sofreu alguma interferéncia que pode indicar a competi¢dao das
moléculas pelo mesmo sitio. Nos estudos com carga real de 6leo diesel, ao contrario do
observado para as cargas modelo, a TCO 626G mostrou-se mais efetiva na remog¢ao de
compostos heterociclicos que a USY. O modelo cinético proposto ajustou adequadamente
as curvas e as isotermas de adsor¢do para quinolina e carbazol, relativas a USY e a TCO
626G, foram melhor ajustadas pelo modelo de Freundlich.

Palavras-chave: Adsor¢ao. Compostos nitrogenados. Compostos sulfurados. Diesel. Banho
agitado.



ABSTRACT

Environmental concern is part of the routine of the oil industry. The presence of
heterocyclic compounds in diesel cuts induces its removal, because beyond the
environmental aspects, those compounds can interfere on hydrotreatment process (HDT)
performance. Adsorption process is one of the options for the removal of these
heterocyclic compounds to minimize this problem. In this context, the objective of this
work was to study the most suitable commercial adsorbent by a kinetic study realized in
stirred tank supported by a few equilibrium experiments. We gave emphasis to the
nitrogen compounds removal and the most promising adsorbents were also evaluated in
terms of the removal of sulfur compounds.

The selected adsorbents included commercial ones, bentonitic clays TCO 626G
(Stid-Chemie) and F-24 (Engelhard), n y-alumina CCI (Siid-Chemie), a silica-alumina
SIRAL 40 (Sasol) and an ultrastable zeolite Y - USY (given in by CENPES-Petrobras).
Quinoline, carbazole and benzothiophene were used in the composition of the "diesel
model solution", with n-hexadecane as diluent. The characterization of these adsorbents
included chemical analysis by X-ray fluorescence, structural analysis by X-ray diffraction,
textural analysis by N, fisisorption, acidity analysis by temperature programmed
desorption of ammonium (TPD-NH3) and infrared spectroscopy of adsorbed pyridine.

The kinetic studies showed that quinoline is quickly adsorbed mainly on the USY
zeolite, which presented the largest adsorptive capacity. It was observed that the
adsorbents capacity depended on the number of strong acid sites found by TPD-NHj3: the
larger the number of strong acid sites, the better the adsorbent. Concerning kinetic studies
with carbazole, USY zeolite was also the best adsorbent. There was no agreement in
relation to the acidity, and it was already expected once it is a compound that presents no
basicity. The presence of carbazole and quinoline in the same solution didn't alter their
kinetic removal performances, probably indicating that they did not compete for the same
adsorption sites. When a sulfur compound was introduced in the system, the zeolite
remained the best adsorbent, the quinoline was still efficiently removed, but the carbazole
removal suffered some interference that might indicate a competition of the molecules for
the same adsorption sites. In the studies with real diesel loads, unlike observed for the
model solution, TCO 626G was found more effective in heteroatoms removal than USY
zeolite. The proposed kinetic model adjusted the curves appropriately and the adsorption
isotherms for quinoline and carbazole, related to USY and TCO 626G were better adjusted
by Freundlich isotherm model.

Keywords: Adsorption, nitrogen compounds, sulfur compounds, diesel and stirred tank.
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INTRODUCAO

Atualmente, uma das principais preocupagdes que atinge as areas envolvidas com a
producdo de bens de consumo relaciona-se a protecdo ambiental. S3o freqiientes as
regulamentacgdes estabelecidas com o objetivo de exigir cada vez mais um envolvimento
do setor produtivo no sentido de minimizar ndo apenas os efeitos ambientais decorrentes
do uso do seu produto, como também os danos causados durante a obtengdo do mesmo.
Em termos de controle de emissdes veiculares, especificagdes técnicas dos combustiveis
cada vez mais rigorosas estdo sendo adotadas internacionalmente.

Song & Ma (2003) em seus estudos relatam que o teor de enxofre presente no 6leo
diesel na Europa ocidental foi limitado em 0,3% (em massa) em 1989, 0,2% em 1994 ¢
0,05% em 1996, limite este que o Brasil implantou em 2005. Atualmente, as
especificagdes para todos os tipos de 6leo diesel nos Estados Unidos, Japdo e Europa
ocidental em relagdo ao teor de enxofre ¢ menor que 0,05% (em massa) ou 500 mg/kg em
massa de enxofre. Nos EUA a EPA (Environmental Protection Agency) estabeleceu o
limite de 15 mg/kg (em massa) para 2006 (TURAGA et al, 2003).

O mercado brasileiro dispde de dois tipos de 6leo diesel, conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Distribui¢do do 6leo diesel no mercado brasileiro [site ANP, dados 2006].

Oleo diesel Regides
, Aracaju, Baixada Santista, Belém, Belo Horizonte
Oleo diesel
‘ Campinas, Curitiba, Fortaleza, Porto Alegre, Recife, Rio
metropolitano
de Janeiro, Salvador, Sdo Paulo, Sao Jos¢ dos Campos
(500 mg/kg S)

Vale do Aco e Vitoria.
Oleo diesel interior

Nas demais regioes.
(2000 mg/kg S)

A Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 altera a Lei 9.478 de 06 de agosto de 1997,

estabelecendo para 2009 o limite de 50 mg/kg de enxofre no o6leo diesel.
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Para se atingir estas metas, estudos vém sendo desenvolvidos visando otimizar o
processo de refino, seja através da melhoria do desempenho de catalisadores e processos,
ou o desenvolvimento de processos alternativos de menor custo. Independente da rota
selecionada, a remogdo de compostos heterociclicos ¢ uma etapa essencial. Se esses
compostos nao forem removidos, principalmente os contendo enxofre e nitrogénio em sua
estrutura, estes, teriam um impacto negativo tanto nas emissdes apOs a queima como na
qualidade do produto final, além de afetarem negativamente processos de hidrotratamento
(HDT). Dessa forma, o alcance de 50 mg/kg de enxofre no dleo diesel exigird condigdes
muito drésticas em termos de temperatura e pressao nas unidades de HDT.

Nos processos de hidrotratamento, ocorrem as conversdes de compostos sulfurados
(reacdes de hidrodessulfurizacdo — HDS) e nitrogenados (reag¢des de hidrodesnitrogenagao
— HDN), entre outras. Estes processos sdo realizados a altas pressdes e temperaturas,
convertem os compostos sulfurados em H,S e os nitrogenados em NHj. Sabe-se que os
compostos nitrogenados afetam diretamente o desempenho de unidades de
hidrotratamento, competindo com os compostos sulfurados e elevando substancialmente o
consumo de hidrogénio e a pressdo de operagdo, inibindo a atividade do catalisador
utilizado no processo. (GRANGE & VANHAEREN, 1997 ¢ LAREDO et al, 2001)

Assim, considerando que os compostos nitrogenados presentes na carga atuam
como veneno e como precursores de coque para os catalisadores empregados em processos
de hidrotratamento (SAU et al, 2005), estudos vém sendo realizados visando aperfeigoa-
los seja nas unidades de HDN e HDS, no desenvolvimento de novos catalisadores, mais
resistentes, ou na elaboragao de metodologias alternativas para a remoc¢ao de compostos
sulfurados e nitrogenados da fracdo 6leo diesel. Nessa linha, sdo encontrados trabalhos
como: Sano et al.(2004) ¢ Kim et al.(2006) sobre processos adsortivos, Qi et al.(1998) ¢
Ramirez-Verduzco et al (2004) sobre extragdo por solventes e Cedefio Caero et al (2006)
por processo de dessulfurizagdo oxidativa (ODS).

Segundo Laredo et al. (2001), os compostos nitrogenados presentes em quantidades
significativas em cargas do processo de obtencdo de oOleo diesel (AGO — gasdleo
atmosférico e LCO — 6leo leve de reciclo) pertencem as familias dos carbazdis, indois e
quinolinas, sendo as duas primeiras familias responsaveis por cerca de 70% do conteudo
de compostos nitrogenados em 6leo diesel.

Nesse sentido, a utilizagdo dessas tecnologias alternativas, visando a remoc¢ao de

compostos nitrogenados e sulfurados antes da unidade de HDT pode contribuir para uma
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redugdo nos custos de processo, tornando mais brandos os niveis de pressao e temperatura

requeridos pelo sistema, facilitando o alcance destas metas.

Dentro desse contexto, o objetivo deste trabalho, concentrou-se no estudo da
remoc¢do de compostos heterociclicos por um processo adsortivo, a partir de solucdes
modelo de 6leo diesel. Para tanto foram abordadas as seguintes etapas:

% arealizacdo de uma revisdo bibliografica sobre os principais compostos nitrogenados e
sulfurados, de forma a dar subsidios para a selecdo dos que constituirdo o 6leo diesel
modelo e sobre os adsorventes comerciais mais utilizados visando direcionar a escolha
para os mais promissores.

% a caracterizagdo dos adsorventes por técnicas fisico-quimicas como analise quimica por
fluorescéncia de raios X, fisissor¢ao de N, difracdo de raios X, determina¢ao de acidez
por termodessorcdo de amoénia e por espectroscopia no infravermelho de piridina
adsorvida, de forma a se compreender as propriedades que afetam seu desempenho,

" a sele¢do dos melhores adsorventes dentre os escolhidos inicialmente, com base em
estudos de adsor¢do de compostos nitrogenados e sulfurados de um 6leo diesel modelo,
realizado em reator de tanque agitado, envolvendo estudos cinéticos e de equilibrio,

% a analise do desempenho dos adsorventes selecionados na etapa anterior, na remogao

de compostos heterociclicos de um o6leo diesel comercial brasileiro.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

[EEN

2 COMPOSTOS NITROGENADOS E SULFURADOS PRESENTES NO OLEO
DIESEL

Nas fragdes e derivados de petréleo, sdo encontrados diversos compostos organicos
contendo atomos de enxofre e nitrogé€nio, compostos estes que podem apresentar cadeia
aberta ou fechada, possuir ou ndo ramificagdes e apresentar nenhum (cadeia aberta), um ou
varios anéis aromaticos em sua estrutura.

Tendo em vista a identificacdo e caracterizagdo de compostos nitrogenados, Mao et
al.(1995) analisaram uma amostra de Oleo diesel brasileiro utilizando a técnica de
cromatografia liquida acoplada com espectrometria de massas em fase normal e reversa.
Utilizou-se a cromatografia em fase reversa para separar os compostos em classes:

carbazdis e benzoquinolinas (Figura 1).
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Foi observado que o 6leo diesel brasileiro estudado apresentou como principais
compostos nitrogenados, na fragdo neutra, os alquilcarbazois substituidos nas posigdes 1 a
5 em sua estrutura (C; — Cs) e, na fracdo basica, as alquilbenzoquinolinas substituidas nas
posicdes 2 a 4 em sua estrutura (C,-C4). As Figuras 2 e 3 apresentam os cromatogramas
referentes a estes compostos, € a Tabela 2 apresenta os resultados da analise quantitativa

dos carbazois e benzoquinolinas encontrados na amostra de 6leo diesel.

ZT

Carbazol Benzoquinolina
Figura 1 — Estruturas moleculares do carbazol (composto nitrogenado neutro) ¢ da

benzoquinolina (composto nitrogenado bésico).

Neste artigo, Mao et al. também fizeram uma comparagdo entre os compostos
nitrogenados neutros presentes no 6leo diesel brasileiro estudado e em um o6leo diesel
proveniente de um petroleo Arabe leve. Observaram-se quantidades quase idénticas de
compostos nitrogenados neutros (carbazéis) no éleo diesel proveniente do petroleo Arabe

leve e no 6leo diesel brasileiro.
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Figura 3 — Cromatograma da fra¢ao neutra do 6leo diesel brasileiro (MAO et al., 1995)

Tabela 2 — Quantificagdo dos carbazois e benzoquinolinas presentes na

amostra de 6leo diesel brasileiro, (MAO et al., 1995).
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_ Teor no 6leo diesel
Compostos nitrogenados

(mg/kg)
Carbazol 18 A

Carbazois C, 86

Carbazdis C, 312

Carbazdis Cs 708 > ~ 2000 mg/kg

Carbazois Cq4 597

Carbazois Cs 202

Carbazdis Cg &9 /
Benzoquinolinas C, 173
Benzoquinolinas C; 300 ~ 600 mg/kg
Benzoquinolinas Cy4 91

Cheng et al (2004) identificaram compostos nitrogenados em 6leo diesel oriundo do
residuo do craqueamento catalitico. A metodologia utilizada consistiu no uso de uma solugao
2% de H>SO4 em etanol para remover os compostos nitrogenados no o6leo diesel. Apos trés
extracdes, a fase com o solvente ¢ separada e concentrada por evaporagdo do solvente, e
dgua ¢ adicionada a esta solucdo antes de seu pH ser neutralizado pela adi¢do de solugdo
20% NaOH. Dietil éter foi utilizado para extrair os compostos nitrogenados da solugdo, de
modo a eliminar a interferéncia de componentes como hidrocarbonetos aromaticos, fendis ou
outros compostos polares, a solugdo rica em compostos nitrogenados foi introduzida em uma
coluna empacotada de silica gel e foi separada em quatro fragdes usando éter de petroleo e
benzeno (2:1) (F1), benzeno (F2), benzeno e dietil éter (1:2) (F3) e etanol (F4). O esquema de
fracionamento e identificacdo dos compostos nitrogenados ¢ apresentado na Figura 4.

Apos a extragdo, para o 6leo diesel analisado, ndo se constatou a presenca de compostos
nitrogenados na fragdo F1. Compostos oxigenados e outros compostos polares se
concentraram na fragdo F4, que ndo pode ser analisada devido a grande complexidade da
amostra. As fracdes F2 e F3 foram analisadas por uma combinagao de espectrometria de
massas com uma fonte de ioniza¢do quimica a pressdo atmosférica (APIC-MS) e com um
infravermelho (GC-IR). Como o APIC-MS somente informa o peso molecular dos
compostos, para uma caracterizacdo mais detalhada, as amostras F2 e F3 também foram
analisadas no GC-MS. Os resultados de APIC e GC-MS da fracdo F2, referentes aos

compostos nitrogenados neutros, apresentaram carbazois e inddis mono, bi, tri e tetra
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substituidos, ¢ o resultado da fragdo F3, referentes aos compostos nitrogenados basicos

encontram-se na Tabela 3.

Oleo diesel
-— 20 50y - Etanol
Camada oleosa Camada com selvente
. I | | 1
Eter de petréleo : Benreno Dietil-éter : E |
Benrzeno (2:1) Eenrene (2:1) tario

} } } }

4 |

Teor de nitrogEnio Teor de nitrogEnio
APTC GC-WE, APTC
GC-IR GC-M3

Figura 4 - Esquema de fracionamento ¢ identificagdo dos compostos
nitrogenados no o6leo diesel oriundo do residuo de fundo do craqueamento

catalitico (RFCC), (CHENG et al., 2004).

Zeuthen et al (2001), estudando a importancia dos compostos organicos
nitrogenados em misturas de gasoleos, e a reatividade dos mesmos durante o
hidrotratamento, identificaram os compostos nitrogenados organicos na carga € nos
produtos de hidrotratamento. Foi feita uma mistura entre um gasoleo do Kuwait e uma
corrente de LCO originario de petroleo North Sea na razdo 33/67 % (v/v),
respectivamente. Depois do processo de hidrotratamento, foi observado que os carbazois
foram os compostos mais refratarios (resistentes ao hidrotratamento) e que a reatividade
dos varios derivados de carbazol varia substancialmente com a posi¢do e numero dos
substituintes. A Tabela 4 apresenta a composi¢do da carga e dos produtos de
hidrotratamento, cujas posi¢des de substitui¢ao nos anéis aromaticos sao apresentadas na
Figura 5. Onde se observa que os compostos com uma menor reatividade, ou seja, com
menor percentual de conversdo, sdo os compostos di e tri substituidos. Zeuthen et al

levantaram o fato que esta baixa conversdo dos compostos mono, di ou tri substituidos nao
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se devia somente aos efeitos estéricos de suas estruturas, necessitandop esntdo outros

estudos para a andlise desse efeito.

Tabela 3 — Compostos nitrogenados basicos correspondentes fragdo

F3, (CHENG et al., 2004).

Formula Molecular

do Composto Nome
CoH3N N-propil benzenamina
CoH 3N N-etil-N-propil benzenamida
CoH 3N trimetil benzenamida
CioHoN metil quinolina
CiHiN dimetil quinolina
CiiHyN etil quinolina
CipHizN trimetil quinolina
CioHisN N-N-dimetil-1-naftalenamina
CiiHizN trimetil indol
Ci2HisN 2-a-metil-1-naftelemetanamina
CizsHizN metil-2-bifenilamina
CisHiN fenil-indol
CisHizN metil-fenil indol
CisHi1NO fenil 2[1H]-quinolina
CisH;1NO fenil 4['H]-quinolina
5 4 9 l
6 3 8 2
? I?J ‘ 2 7 : O 3
8 [11I 1 6 4
Carbazol Dibenzotiofens

Figura 5 - Posigoes de substitui¢do nos anéis aromaticos para as moléculas de

carbazol e dibenzotiofeno, (ZEUTHEN et al, 2001).
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Tabela 4 — Composigdes da carga e produtos do HDT, (ZEUTHEN et al., 2001).

Concentragao o

Composto Carga Produto o ooieal

(mg N/mL) (mg N/mL)

carbazol 7,6 0,2 97
1-metilcarbazol 11,1 1,8 84
3-metilcarbazol 6 0,2 96
4-metilcarbazol 7,7 0,5 93
2-metilcarbazol 7,5 1,1 86
1,8-dimetilcarbazol 5,7 2,3 59
1,3-dimetilcarbazol 4,5 1,2 74
1,6-dimetilcarbazol 5 1,3 73
1,7-dimetilcarbazol 6 1,9 69
1,4-+1,5-dimetilcarbazol 10,6 4.7 56
3,6-dimetilcarbazol 2.9 0,6 79
2,6-1+3,5-+2,7-dimetilcarbazol 7.9 1,5 81
2,4-+1,2-dimetilcarbazol 5,8 1,4 75
2,5-dimetilcarbazol 3.8 1,2 68
2,3-dimetilcarbazol 5,2 2,1 60
3,4-dimetilcarbazol 2,2 0,9 61
1,4,8-trimetilcarbazol 7,2 3,5 52
1,3,5-trimetilcarbazol 8,8 4 54
1,5,7-trimetilcarbazol 5,1 3,1 40
2.,4,6-trimetilcarbazol 1,4 0,6 58
1,3,4-+2.,4,7-trimetilcarbazol 4.4 1,9 57
1,4,5-+2,3,6-+2,3,5-trimetilcarbazol 2,8 1,3 54
3,4,6-trimetilcarbazol 2.5 1,5 41
C3-carbazol 1,2 0,7 40
C4-carbazol 1,4 1 28
C4-carbazol 1,3 0,7 45
C4-carbazol 1,2 0,7 42
C4-carbazol 1,2 0,6 50
C4-carbazol 3,2 2,7 17

Shin et al (2001) em seu trabalho, buscaram uma identificagdo molecular das

espécies contidas em uma corrente MCO (Medium Cycle Oil) para identificar suas
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reatividades nos processos de HDS e HDN utilizando processos de hidrotratamento. Esta
corrente continha inicialmente 0,49% em massa de enxofre e 695 mg/kg de nitrogénio. As
espécies sulfuradas encontradas em maior quantidade foram o dibenzotiofeno (DBT),
metil-dibenzotiofeno (MDBT), dimetil-dibenzotiofeno (DMDBT). As espécies
nitrogenadas encontradas foram o carbazol (Cz), metil (C1-Cz) e dimetil (C2-Cz)

carbazois, di- e tri-metilindol.

Hua et al. (2003) utilizaram a técnica de cromatografia gasosa com um detector de
enxofre por quimiluminescéncia (SCD) para a identificacdo e quantificacdo de correntes de
oleo diesel de diversas origens. Esse detector de enxofre responde especificamente aos
compostos sulfurados da amostra e apresenta uma resposta linear e equimolar para todos
os compostos sulfurados, limite de detec¢@o na faixa de picograma e melhor seletividade.

As correntes de oOleo diesel estudadas eram oriundas dos processos de
craqueamento catalitico fluidizado (FCC), de craqueamento catalitico do residuo de fundo
(RFCC), e do coqueamento retardado (DC). Mais especificamente, o do processo de FCC
era uma mistura de gasoleos de vacuo (VGO) de Masila (Arabia Saudita) e Zafiro (Guiné
Equatorial), o processo RFCC, uma mistura de residuos de destilagdo a vacuo de Oman
(Oma) e Kole (Camardes) e o processo DC, o residuo da destilagdo a vacuo do 6leo cru de
Duri (Indonésia). HFU era uma carga de 6leo diesel hidrotratada. Os compostos sulfurados
identificados e quantificados estdo apresentados na Tabela 5, em func¢do das correntes de
6leo diesel estudadas pelos autores.

Com estes resultados, Hua et al. (2003) concluiram que a composi¢do dos
compostos sulfurados existentes em O6leos diesel oriundos de FCC e RFCC varia
dependendo do processo que da origem ao Oleo diesel, mas sdo em sua maioria
pertencentes aos grupos dos BTs e DBTs com 90% e 95 % da composicao
respectivamente. E concluiram também que os DBTs estdo entre os compostos mais

dificeis de serem removidos do 6leo diesel.
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Tabela 5 — Distribui¢do de compostos sulfurados em diferentes 6leos
diesel (todas as concentragdes em mg/kg, exceto quando outra for
indicada), (Hua et al., 2003).

Composto sulfurado FCC RFCC DC HFU

DBTs 2149 261,8 16,8 4,7
4-MeDBTs 199,6 291,7 249 43,3
3-MeDBTs 3543 3649 234 6,8
2-MeDBTs 56,3 97,9 21,2 0,2
1-MeDBTs 97,1 114,8 13,7 9,4
4-EtDBTs 49,7 51,2 9,7 8,9

4,6-DmeDBTs 116,5 1332 17,4 35,1
Alquil S* + TPs 220 210 1000 28
Grupo BTs 3500 6700 1600 71
Grupo DBTs 4400 5000 700 540
Grupo BNTs 140 7 61 4
Valor total de S 8300 12000 3400 650
Enxofre (XRF) 8400 11300 3700 600
Desv. Pad (%) 0,8 3.8 6 5,3
DBTs/total S (%) 52,8 41,8 20,5 84,2

* Alquil S: tiois + sulfitos + dissulfitos
Me = grupo metila, Et = grupo etila, Dme = dimetila, BNT =benzonaftotiofenos, TP =

tiofenos, BT = benzotiofenos, DBT = dibenzitiofenos,

3 IMPACTOS DOS COMPOSTOS HETEROCICLICOS DO OLEO DIESEL NAS
EMISSOES E EM PROCESSOS DE REFINO

Compostos heterociclicos presentes no 6leo diesel apresentam uma série de efeitos
negativos em seu processamento ou durante sua utilizagdo como produto final. A seguir,
destacam-se dois efeitos principais, ou seja, o impacto nas emissdes de motores a 6leo

diesel e sua interferéncia principalmente nos processos de hidrotratamento.
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3.1 Emissbes

Os motores mais comuns de combustdo interna utilizados sdo os motores Diesel e
do ciclo Otto. Os processos de combustio destes motores sdo incompletos e subprodutos
indesejaveis sao produzidos. Isso pode ser explicado pelo efeito combinado da temperatura
elevada e, no caso dos motores Otto, a baixa razao ar-combustivel ou no caso dos motores
Diesel, a combustdo sob condi¢des de oxigénio sub-estequiométricas. (NEEFT et al.,
1996). Rangel & Carvalho (2003) relatam que a origem dos 6xidos de nitrogénio esta
associada principalmente a oxidagdo do N, atmosférico, em temperaturas elevadas,
proximas as observadas na queima de combustiveis, mas também pode-se ter a
contribui¢cdo da oxidagdo dos compostos nitrogenados presentes no combustivel.

Em motores a 6leo diesel, o NOx pode ser emitido para a atmosfera diretamente na
forma gasosa ou ser transformado em sais (nitratos e nitritos) e entdo ser adsorvido pelas
particulas de fuligem e tornar-se componente do material particulado (MP) emitido a
atmosfera Durante o processo de adsor¢do nas particulas de fuligem, nitratos e nitritos
competem com sulfatos e hidrocarbonetos, de maneira que a composicdo € as
caracteristicas da superficie do MP irdo influenciar a adsor¢do relativa de cada espécie.

Duran et al. (2003) estudaram a competi¢do de compostos de enxofre ¢ nitrogénio
na adsor¢@o em material particulado. Os estudos foram realizados em um carro de passeio
europeu tipico, com motor a 6leo diesel, sendo confirmado que espécies de nitrogénio
competem com compostos de enxofre na adsorcdo no MP, antes de sua emissdo para a
atmosfera. Foi observado que essa competicao ¢ diretamente proporcional a poténcia do
motor, sendo explicada com base nas diferengas de area especifica e capacidades de
adsor¢do do material particulado formado sob diversas condi¢des de operacdao. No caso de
areas especificas elevadas, ambos, nitratos e sulfatos, sdo adsorvidos no MP. Por outro
lado, quando areas especificas baixas estdo envolvidas, os sulfatos sdo preferencialmente
adsorvidos.

O efeito das emissdes de motores a oleo diesel, principalmente a questdo dos
particulados na saude da populagdo, vem sendo estudado por diversos autores, sendo
relatados, entre outros problemas, disturbios respiratorios (BEN RHOUMA et al., 2005) e
efeitos carcinogénicos associados (SZADKOWSKA-STANCZYK & RUSZKOWSKA,
2000), principalmente em criancas e pessoas idosas que habitam nas grandes cidades.

Esses fatos denotam a importancia de se estudar formas de redugdo das emissdes de
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particulados para o meio ambiente que, consequentemente, também estdo associadas a
estudos de minimizagdo dos compostos heteroatdomicos no 6leo diesel.

Vale ressaltar que nos gases efluentes de fabricas e motores sdo liberados para
atmosfera 6xidos de enxofre (SOy) e nitrogénio (NOy) que reagem com o vapor de agua
(umidade do ar) produzindo acido sulfurico (H,SO4) e &cido nitrico (HNO3), que dao
origem a precipitagdes acidas. Este tipo de chuva, quando freqiiente, provoca acidificacao
do solo, prejudicando também plantas e animais, a vida dos rios e florestas. Da mesma
forma, as edificagdes presentes na area sdo prejudicadas, podendo haver corrosdo nas
estruturas das mesmas.

Ainda ha muito que ser pesquisado sobre a influéncia dos compostos nitrogenados
e sulfurados na saude da populagdo, mas todos os estudos realizados sobre o assunto

apontam para o carater nocivo desses compostos.

3.2 Processos de Hidrorrefino (hidrotratamento)

O hidrotratamento (HDT) envolve um grupo importante dos processos de refino de
petréleo e tem sido utilizado por mais de 40 anos, entre outras fungdes, para a remogao de
heteroadtomos.

O hidrotratamento corresponde a remocdo de heterodtomos como enxofre (S),
nitrogénio (N), oxigénio (O), niquel (Ni), vanadio (V), etc. de moléculas organicas
contidas na carga de petroleo através do uso de elevadas pressoes de gas hidrogénio e de
elevas temperaturas. E o caso da hidrodessulfurizagio (HDS) para enxofte,
hidrodesnitrogenacdo (HDN) para nitrogénio, hidrodesoxigenagdo (HDO) para oxigénio e
hidrodesmetalizagdo (HDM) para niquel, vanadio, arsénio, etc.

Geralmente, diversos tipos de reagdes ocorrem durante o tratamento e dependendo
da carga e da sua finalidade, um ou mais tratamentos sao enfatizados.

A purificagdo por hidrotratamento ¢ aplicada a quase todas as fracdes oriundas da
destilacdo, desde a fracdo C4, ou seja, que contém quatro atomos de carbono em sua
estrutura, até petrdleo bruto. A eliminag¢ao destas impurezas visa:

% diminuir as emissdes de SOy oriundas da combustdao de moléculas organicas bem como
de outros compostos contendo esses heterodtomos;

% proteger os catalisadores utilizados nos estagios finais dos processos de refino;

% melhorar a qualidade dos produtos finais de refino (cor, odor, estabilidade, etc.);

% aumentar o valor agregado de cargas pesadas;
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Todas estas razdes explicam o fato do crescente interesse nos processos de
hidrotratamento e em seus catalisadores nos ultimos anos, € o aparecimento de novos
catalisadores comerciais que oferecem uma maior atividade, seletividade e tolerancia a
contaminagdo por enxofre em comparacdo aos catalisadores de geragdes passadas

(GRANGE & VANHAEREN, 1997).

3.2.1 Influéncia de compostos heterociclicos nos processos de hidrorrefino

Apesar de uma das fungdes do processo de HDT ser a remog¢do de heteroatomos,
como comentado anteriormente, os compostos nitrogenados e sulfurados, podem afetar
adversamente o processo de HDS.

Sobre o processo de hidrotratamento para a remocao de enxofre e nitrogénio, Shin
et al. (2001) observaram que o HDT em um ftnico estdgio de uma corrente MCO,
promovendo a remocdo de 75% e 36% de enxofre e nitrogénio, respectivamente. Trinta
minutos adicionais no processo reduziram esses teores em apenas 12 e 1,2 % de enxoftre e
nitrogénio, respectivamente. Foi observado que ambas, a dessulfurizagdo e a
denitrogenagdo, ocorreram rapidamente nos primeiros 30 minutos € se tornaram muito
lentas ao final. Uma forte inibi¢do pelos produtos e/ou uma desativacdo do catalisador
pode ter sido responsavel pelo ocorrido, esta desativagdo ocorrendo pela competicdo dos
nitrogenados e sulfurados pelos sitios acidos do catalisador, ¢ pelo favorecimento da
ligacdo com o nitrogénio. Foi observado que os compostos mais refratarios ao processo de
hidrodessulfurizacdo sao o 4,6-dimetil-dibenzotiofeno, o 1-metilcarbazol ¢ o 1,8-
dimetilcarbazol. Com isso, concluiram que estes compostos remanescentes sdo limitantes
na realizagdo de uma dessulfurizagdo profunda (ULSD — ultra low sulfur diesel).

Laredo et al. (2001) estudaram os efeitos inibidores de compostos nitrogenados
basicos (quinolina), ndo bésicos (indol e carbazol) e de uma mistura destes trés compostos
na propor¢ao usualmente encontrada em cargas de dleo diesel (razdo molar Q:I:C — 1:2:2)
na hidrodessulfurizagdo do dibenzotiofeno (DBT) usando um catalisador comercial
CoMo/y-Al,Os. Observou-se que para todas as classes de compostos nitrogenados o efeito

de inibigao foi intenso na reagao de HDS do DBT.

De modo a mostrar o grau de inibi¢do em cada experimento, o fator ®, definido

pela equacao (1), foi calculado.
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o= kDBT — k;DBT (1)
kDBT

onde, kpgr ¢ a constante de velocidade oriunda de uma cinética de primeira ordem
observada na reacdo de hidrodessulfurizacdo do dibenzotiofeno na auséncia de
nitrogenados e K’pgr ¢ a constante de velocidade da equac@o de pseudo primeira ordem que
ajustou coerentemente os dados cinéticos da reagdo de HDS do DBT, realizada nas
mesmas condi¢des do HDS do DBT, mas agora em presenca dos nitrogenados.

Pela Figura 6, observa-se que o fator de inibigdo aumenta na seguinte ordem:
carbazol < quinolina < indol. O fator de inibi¢do destes compostos ¢ muito forte, mesmo
em concentragdes baixas como 5 mg/kg de compostos nitrogenados. Observa-se também,

pela Figura 7, que a mistura de quinolina, indol e carbazol apresenta um fator inibidor

maior do que qualquer componente individual na mesma concentragao.

1.0 I S I
|
09 4
0.8 -— — =
| —
@ 071 T
o | J_,_,-f'
we 06 J/
=y I /’/ _
2 .y =
2 05 5/— & g
%]
T 04 - ” ,,4/" Composto Simbolo
*E ‘/ Chuinolina &
R 0390 Indol [
02 Carbazol A
0.1
0.0 & - T
] 2 4 B ) 10 12

Concentraciio inicial de compostos nitrogen

ados, mmol'L
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dibenzotiofeno (5,3 MPa e 320 °C), (LAREDO et al., 2001).

Laredo et al. (2003a) estudaram o efeito de inibigdo do indol e de seus produtos de
hidrogenacdo, indolina e o0-etilanilina, na reacdo de HDS do dibenzotiofeno.Visando
verificar se, efetivamente, o comportamento observado anteriormente era devido ao efeito
inibidor do indol, acarretado por sua forte adsor¢ao no catalisador, ou se eram resultantes
do efeito de compostos basicos gerados por sua hidrogenagdo. Os autores observaram que
o fator de inibi¢do ndo parece ser afetado pela conversdo do composto nitrogenado original
(indol), pela formagao ou desaparecimento dos compostos nitrogenados basicos ou pelo
nivel de remog¢ao dos compostos organicos nitrogenados. Este comportamento sugere que
a cobertura dos sitios ativos por compostos nitrogenados ¢ estabelecida nos estagios
iniciais de reacdo e se mantém praticamente constante no decorrer do experimento,
provavelmente devido a lenta cinética de dessor¢do destes compostos, sendo assim, o
fendmeno responsavel pelo efeito inibidor observado.

Na mesma linha, Laredo et al. (2003b) estudaram a auto-inibi¢do observada
durante a hidrogenacao do indol e da o-etilanilina na presenca de dibenzotiofeno. Segundo
a Figura 8, enquanto a quantidade de compostos nitrogenados aumenta, o equilibrio
termodindmico demora mais tempo para ser atingido. Um comportamento similar, mas

menos dréstico pode ser observado na cinética de hidrogenacao da o-etilanilina (Figura 9).
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Figura 8 — Cinética de hidrogenagao para o indol a 320 °C e 5,1 MPa (LAREDO
etal., 2003b).

A excelente representacdo dos resultados experimentais pelo modelo de Langmuir-
Hinshelwood indica que o efeito inibidor ¢ afetado somente pela concentracdo de
compostos nitrogenados e parece estar relacionado com a conversdo do composto
nitrogenado original (indol).

Assim, Laredo et al concluiram que os efeitos inibidores de compostos
heterociclicos podem ser explicado através de uma cinética tipo Langmuir-Hinshelwood,

onde a auto-inibicdo do indol ¢ cerca de 10 vezes mais forte que a auto-inibicdo da o-

etilanilina.
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Figura 9 — Cinética de hidrogenacdo para a o-ctilanilina a 320 °C ¢ 5,1 MPa.
(LAREDO et al., 2003b).

Estudos posteriores (LAREDO et al., 2004) mostraram um comportamento
semelhante para o HDS do benzotiofeno (BT) em presenca de carbazol e para a auto-
inibi¢ao do carbazol no seu HDN.

Observa-se que, no caso do HDS do DBT, o efeito inibidor (Figura 10) aumenta com o
aumento da concentragdo de nitrogenados, tendendo a estabilizar em um valor Unico para
concentragdes elevadas de nitrogenados. Sobre a auto inibi¢do do carbazol, observou-se que
ela ocorre a baixas concentragdes de carbazol e que ¢ tao forte quanto a auto-inibi¢ao do indol

e cerca de dez vezes mais forte que a da o-etilanilina.
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Figura 10 — Fatores de inibigdo para a hidrodessulfuriza¢do do
dibenzotiofeno para o carbazol a 5,1 MPa e 320 °C, (LAREDO
etal., 2004).

Turaga et al. (2003) estudaram a influéncia de compostos nitrogenados basicos
(quinolina) e ndo basicos (carbazol) na ultra-dessulfurizacdo do 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) em catalisadores de Co-Mo sulfetados, suportados em MCM-41 e y-
alumina (y-Al,O3). As Figuras 11 e 12 descrevem o efeito dos compostos nitrogenados
basicos (quinolina) e ndo-basicos (carbazol), respectivamente, na atividade do catalisador
Co-Mo/AlL,O; para o HDS do 4,6-DMDBT. Observa-se que o carbazol tem pouca
influéncia na atividade do catalisador ao contrario do observado por Laredo et al. (2001)
no estudo do HDS do DBT. A quinolina, por outo lado, inibe severamente a atividade do
catalisador.

J& para o catalisador Co-Mo suportado em MCM-41, ambos os compostos
nitrogenados quinolina e carbazol, respectivamente, apresentaram um efeito fortemente
inibidor no HDS do 4,6-DMDBT. Para este catalisador, a introdug¢ao da quinolina na carga
diminuiu a conversdo do 4,6-DMDBT em 64 % enquanto a adi¢do de carbazol acarretou

em uma redugao de 57 %.
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Figura 11 — HDS do 4,6-DMDBT sobre o catalisador Co-Mo/Al,03

contendo enxofre antes, durante e depois da adi¢do de quinolina (2000

mg/kg de enxofre na forma de 4,6-DMDBT em n-C,3; 500 mg/kg de

nitrogénio na forma de quinolina; 300°C e 45 atm H,), (TURAGA et
al., 2003).
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Figura 12 — HDS do 4,6-DMDBT sobre o catalisador Co-Mo/Al,05

contendo enxofre antes, durante e depois da adicao de carbazol (2000

mg/kg de enxofre na forma de 4,6-DMDBT em n-C;3; 500 mg/kg de

nitrogénio na forma de carbazol; 300°C e 45 atm H,), (TURAGA et
al., 2003).
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A inibicdo ocasionada pelos compostos nitrogenados na reagao de HDS em
catalisadores suportados em MCM-41 ¢ esperada. Uma parte significativa da atividade
desses catalisadores deve-se a sua acidez e, como sdo encontados nas fragcdes de petroleo
compostos nitrogenados basicos e ndo basicos, espera-se um envenenamento dos sitios-
acidos do catalisador suportado em MCM-41.

E conhecido que compostos nitrogenados adsorvem fortemente em sitios de
hidrogenacdo, o que fica evidenciado pelas Figuras 13 e 14. Na Figura 13 observa-se uma
nitida queda na formagdo de produtos associados a rota de hidrogenagao apds a adicao da
quinolina para o catalisador Co-Mo/Al,O5 sulfetado. Quando o catalisador utilizado ¢ o
Co-Mo/MCM-41(50) sulfetado, nota-se pela Figura 14 um rapico declinio da seletividade
para ambas as rotas, hidrogenag@o e hidrogendlise, ap6s a adi¢do de quinolina. Isso sugere
que os compostos nitrogenados também desativam os sitios acidos, podendo também afetar

a rota de hidrogendlise.
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Figura 13 — Seletividade do HDS do 4,6-DMDBT sobre o catalisador Co-
Mo/Al,O5 sulfetado, antes, durante e depois da adi¢cao da quinolina (2000
mg/kg de enxofre na forma de 4,6-DMDBT em n-C;3; 500 mg/kg de
nitrogénio na forma de quinolina; 300°C e 45 atm H»), (TURAGA et al.,
2003).
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Figura 14 — Seletividade HDS do 4,6-DMDBT sobre o catalisador Co-
Mo/MCM-41(50) sulfetado, antes, durante e depois da adi¢cdo de quinolina
(2000 mg/kg de enxofre na forma de 4,6-DMDBT em n-C;3; 500 mg/kg
de nitrogénio na forma de quinolina; 300°C e 45 atm H,), (TURAGA et
al., 2003).

4 METODOS ALTERNATIVOS DE REMOCAO DE COMPOSTOS
NITROGENADOS E SULFURADQOS

Além dos processos de hidrotratamento (HDS e HDN), existem outros tipos de
tratamento para a remocao de compostos nitrogenados e sulfurados de 6leo diesel. Dentre
eles, encontram-se os processos de extragdo por solvente, processos de adsor¢do e o
processo de dessulfurizagao oxidativa (ODS). Estes processos sdo importantes, pois visam
remover os compostos que inibiriam o hidrotratamento da carga de oleo diesel,

possibilitando assim uma operacao sob condi¢des menos drasticas.
4.1 Extracdo por solvente com e sem dessulfurizacdo oxidativa

A extracdo por solvente ¢ uma técnica de separagdo baseada na distribuicdo de um
soluto entre duas fases imisciveis. E possivel aplicar o processo de extragdo por solventes

para a retirada quantitativa de uma espécie, ou entao utiliza-la na separacdo de um dado

constituinte interferente numa mistura.
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A utilizagdo da técnica de extragdo por solvente convencional na remog¢do de
compostos heterociclicos do o6leo diesel ndo leva a resultados satisfatorios, pois a
seletividade da técnica ¢ muito baixa. As forcas envolvidas nesse caso sao as de Van der
Waals. Uma opgao ¢ utilizar uma complexagdo quimica reversivel, ou seja, promover a
interagdo entre compostos contendo pares doadores de elétrons com compostos contendo
receptores de elétrons. Nesse caso, a forca complexante ¢ muito mais forte que a da técnica
convencional (QI et al., 1998).

Seguindo essa énfase, Qi et al. propuseram uma metodologia de remogdo de
compostos nitrogenados de 6leos diesel. Considerando que esses compostos sao doadores
de pares de elétrons e ions metéalicos podem atuar como aceptores, 0s autores propuseram a
tecnologia de extracdo por solvente, mas baseando-se na complexacdo reversivel para a
separa¢do desses compostos nitrogenados.

Foram utilizadas solug¢des contendo 95% de etanol e um ion metélico (Fe, Al ou

Zn). O fluxograma do processo ¢ apresentado na Figura 15.

Carga de dleo diesel
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contendo o ion metalico

rmistura
descanso
fase cleosa fase
residual etandl-agua
tratamento distilagio — recuperagio
basico i do etanol
dleo tratarnento
refinado basico
fase fase oleosa fase
aquosa (compostos sedimentada

mitrogenados)

Figura 15 — Fluxograma do processo de extragdo por

solvente, (QI et al., 1998).
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Foi observado que o maior percentual de remog¢ao de compostos nitrogenados foi
alcangado com a solucao de etanol a 95% contendo solugao 0,05 mol/L de AICI; na razao
solvente-carga de 6leo diesel de 0,2. A Tabela 6 apresenta o efeito dos ions metalicos na
recuperagdo de compostos nitrogenados e a Figura 16 apresenta o efeito da concentragdo

de etanol na extracdo dos compostos nitrogenados na presenca do AICl; (1% em massa),

Tabela 6 - Efeito dos ions metalicos na recuperagdo de

compostos nitrogenados (QI et al., 1998).

fons metalicos  Al’" Fe't Zn’"  Nenhum

% Recuperagcdo 41,5 37,1 30,1 11,3

Recuperacéo de C.N. na
extracéo
N
()]

o+——F"———
0 25 50 75 100

Concentragcdo de Etanol (%em massa)

Figura 16 — Efeito da concentragdo de etanol na extragao

de compostos nitrogenados (C.N.) (QI et al., 1998).

Pelos resultados, Qi et al concluiram que pequenas quantidades de AICI; no
solvente aumentam a recuperacdo de compostos nitrogenados neutros e basicos na
extragdo. Este fendmeno foi ser explicado pelo fato dos compostos nitrogenados poderem
ser facilmente complexados pelo AICl;. A Figura 17 apresenta o efeito da concentragao de

AICl; na extragcdo de compostos nitrogenados basicos e neutros.
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Figura 17 — Efeito da concentragio de AICl; na extracdo de compostos

nitrogenados (C.N.) basicos (C.N.B.) e neutros (C.N.N.) (QI et al., 1998).

Os resultados também indicaram que os compostos nitrogenados basicos sio
separados com maior facilidade que os compostos nitrogenados neutros. A razao disto, esta
no fato dos compostos nitrogenados basicos apresentarem uma maior habilidade em doar
de elétrons que os compostos nitrogenados neutros.

Qi et al. também estudaram o efeito da temperatura na extragdo de compostos
nitrogenados. Eles observaram que, com o aumento da temperatura de operacdo da
extragdo, a recuperacdo de nitrogenados diminui. Isto significa que a extracdo deve
acontecer a baixas temperaturas. A Figura 18 apresenta o efeito da temperatura na extragdo

de compostos nitrogenados.
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Figura 18 — Efeito da temperatura extragdo de compostos nitrogenados (C.N.) (QI
etal., 1998).

Outro trabalho nessa linha, também motivado pelas futuras especificagdes para o
teor de enxofre em fragdes de petroleo, ¢ o de Ramirez-Verduzco et al. (2004), que
desenvolveram um processo considerado como um pos-tratamento para a tradicional
hidrodessulfurizacao e aplicaram em um 6leo diesel mexicano hidrotratado contendo 320
mg/kg de enxofre. Este processo de dessulfurizagdo do o6leo diesel baseia-se na
oxidagdo/extracao por solvente e utilizou um reator em batelada de vidro, em pressao
atmosférica e sob agitacdo de 100 rpm. A reacdo de oxida¢do consistiu no uso de peroxido
de hidrogénio (H,0,) 30% (massa) em um sistema heterogéneo contendo um catalisador
de tungsténio/zirconia (WOx/ZrO,). Nesta reagdo, os compostos sulfurados e nitrogenados
sao transformados em sulfoxidos, sulfonas e nitronas, compostos mais polares e mais
suscetiveis a extragao por solvente Esta foi realizada usando quatro solventes polares (y-
butirolactona (CsH¢O,), N,N-dimetilformamida (DMF), 2-etoxietanol (C4H;00,) e
acetonitrila (MeCN). Os resultados das analises sdo apresentados na Tabela 7.

Os resultados encontrados para remo¢do de compostos nitrogenados para os
solventes DMF e MeCN ndo podem ser considerados, pois como o solvente ¢ um
composto nitrogenado, o resultado asssim acabou ficando mascarado pela presenca do

solvente.
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Tabela 7 — Propriedades do oleo diesel antes e depois da extragdo por solvente,

(RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2004).

Propricdades Carga de Oleo diesel apos extragio com
6leo diesel C4Hq0» DMF C4H;00, MeCN

Enxofre total (mg/kg) 320 180 130 180 120

Nitrogénio total (mg/kg) 55 17 5831 14 4093

[ndice de cetano 55,3 57,7 579 543 57,4
Aromaticos totais (% em massa) 26,6 24 23,7 23,3 24
Monoaromaticos (% em massa) 17.4 16,2 16,1 16,1 16,3
Diaromaticos (% em massa) 7,4 6,6 6,5 6,4 6,8
Poliaromaticos (% em massa) 1,8 1,2 1,1 0,8 0,9

Massa Especifica a 15°C (kg/m?) 843,5 837,3 8359 846,6 837,4

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da especiacdio dos
alquildibenzotiofenos, que sdo as espécies mais refratarias ao HDT. As andlises foram
feitas antes e depois da dessulfurizagdo do diesel por oxidagdo/extragdo. Pode ser
observado que os compostos sulfurados remanescentes sdo os principais compostos que
apresentam impedimento estérico, onde o composto 4,6-dimetildibenzotiofeno ¢ o
composto mais abundante. Os resultados mostraram que apds a oxidagdo/extragdo, a
melhor remocao do 4,6-dimetildibenzotiofeno ¢ de 81,3% usando o solvente C4H;¢O,, o
que ¢ interessante, pois mostra que para uma carga real, hd um sinergismo entre o
catalisador e o solvente, que pode ser aprimorado para se atingir as mais recentes

regulamenta¢des ambientais.
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Tabela 8 — Efeito nos teores de compostos de enxofre poliaromaticos antes de depois do

processo de oxidagdo/extragdo, (RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2004).

Teor de enxofre na  Teor de enxofre na carga depois da

carga antes da oxidacao/extra¢do (mg/kg)
Composto
oxidacao/extracao
C4H602 DMF C4H1002 MeCN
(mg/kg)

4,6-dimetil-DBT 96 25 30 18 30
2.,4,6-trimetil-DBT 21 4 5 5 6
3,4,6-trimetil-DBT 6 4 5 5 6
4-etil,6-metil-DBT 29 10 14 9 11
1,4,6-trimetil-DBT 5 3 4 4 5
4,6,8-trimetil-DBT 14 11 14 11 11
4,6,9-trimetil-DBT 9 6 8 7 9
Outros 140 27 44 71 62

Total 320 90 124 130 140

A Tabela 9 mostra que os resultados de remocdo de enxofre, nitrogénio e de
aromaticos da carga de o6leo diesel usando o processo oxidagdo/extragdo sdo mais

promissores que os obtidos somente usando o processo de extracao.

Tabela 9 — Comparagao feita entre processo oxidagao/extragao vs. Extragdo ndo-oxidativa,

(RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2004).

Percentual de remocao

Composto e Processo C4Hs0, DMF C4H;¢00, MeCN
Enxofre total com processo oxidagao/extragdo 72 61 59 56
Aromaticos total com processo oxidacao/extracao 25 30 28 20
Nitrogénio total com processo oxidagdo/extragao 90 - 83 -
Enxofre total somente com processo de extragdo 45 53 40 27
Aromaticos total somente com processo de extragdo 10 10 12 10
Nitrogénio total somente com processo de extracao 69 - 75 -
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4.2  Adsorcao

A adsorcdo ¢ o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos)
de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). No
processo de adsor¢do, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente. As forcas envolvidas na adsor¢do fisica incluem as forcas de van der Waals
(repulsdo e dispersdo) e interagdes eletrostaticas (RUTHVEN, 1984).

Deste modo, na vizinhanga da superficie do adsorvente ocorre uma mudanga das
propriedades da fase fluida, sendo esta regido tratada como uma fase termodinamicamente
diferente. E conveniente considerar esta camada interfacial como sendo composta pela
camada da superficie do adsorvente e o espaco de adsor¢do no qual o enriquecimento
adsortivo pode ocorrer.

Existem dois tipos de adsor¢do, a fisica e a quimica (Tabela 10). Define-se
adsorcao fisica como aquela que ocorre quando as forcas intermoleculares de atragdo das
moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo maiores que as forgas atrativas entre as
moléculas do proprio fluido. O calor de adsor¢do ¢ pequeno e da mesma ordem de

grandeza dos calores de condensacdao (RUTHVEN, 1984).

Tabela 10 — Caracteristicas das adsor¢des fisica e quimica, (RUTHVEN, 1984).

Adsorgao fisica

Adsorgao quimica

Baixo calor de adsorcdo (2 ou 3 vezes
menor que o calor latente de evaporagdo)
Monocamada ou multicamada

Sem dissociagao das espécies adsorvidas

Somente significativa em temperaturas
relativamente baixas

Rapida, sem ativagao, reversivel.

Sem transferéncia de elétrons, mas
podendo  ocorrer  polarizagdo  do
adsorbato.

Elevado calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes maior
que o calor latente de evaporacao)

Somente monocamada

Pode envolver dissociacdo das espécies
adsorvidas
Pode ocorrer em uma grande faixa de

temperatura

Ativada, podendo ser lenta e irreversivel.
Transferéncia de elétrons levando a formagao de
ligacdo entre o adsorbato e a superficie do

adsorvente
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A adsorc¢do quimica (quimissor¢ao), por outro lado, envolve uma interagdo quimica
entre o fluido adsorvido e o sdlido adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto
quimico de superficie ou um complexo de adsor¢do. Neste caso, o calor de adsor¢do ¢ da
mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. Além disso, na adsorcdo fisica podem
formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsor¢do quimica se forma

uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada). (RUTHVEN, 1984)

4.2.1 Adsorventes

4.2.1.1 Argilas

A argila ¢ uma rocha constituida essencialmente por minerais argilosos, podendo
conter além desses, minerais ndo argilosos, bem como matéria organica e outras
impurezas.

Bentonita ¢ o nome genérico comercial utilizado para as argilas das familias das
esmectitas, em especial as montmorilonitas (DOMINGUEZ & SCHIFTER, 1995), e estao
incluidas na classe dos minerais de maior interesse industrial. As aplicagdes industriais
destas argilas devem-se a sua elevada area especifica e elevada capacidade de troca de
cations.

A familia das esmectitas ¢ formada pelas argilas que apresentam estrutura tipo
“sanduiche”, de tetraedro—ocataedro—tetraedro (TOT) ou Grupo 2:1, com férmula
estrutural minima Al,Si40,0(OH),, ou seja, sao compostas de duas camadas de silica
tetraédrica e uma camada central de alumina octaédrica, conforme mostra a Figura 19.
Normalmente, atomos de oxigénio fazem a ligagdo destas camadas.

Pode haver substituicdes isomorficas moderadas com a variacao do tipo de argila
esmectitica mineral, por exemplo, Al para Si*" nas camadas tetraédricas e Mg*" para Al’*
nas camadas octaédricas. Devido a estas substituicdes as camadas (tetraédricas e
octaédricas na propor¢ao de 2:1) ndo sdo eletricamente neutras (elas tém uma carga
negativa), com uma deficiéncia de cerca de 0,66 cations monovalentes por célula unitaria.
A carga negativa ¢ balanceada através da troca de cations nas interlamelas. Essa
configuracdo ¢ que define a capacidade de troca cationica das argilas esmectiticas
minerais.

Em algumas aplicagdes, como na descoloragdo e no branqueamento de correntes de

0leo, as bentonitas, na sua forma original, ndo possuem atividade e necessitam de um pré-
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tratamento com acidos minerais, em especial, o acido cloridrico, para se transformarem em

H-bentonitas. A acdo dos acidos minerais deve ser cuidadosamente controlada de modo a
. . . +

trocar os metais como Ca e Fe das camadas mais externas da estrutura da argila por H', o

que promove um aumento na area e nos sitios acidos.

_-‘._m—
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) Mdrexlas O« @ Silicis, ocagionalmente ahmainio

Figura 19 — Estrutura cristalina das esmectitas (PERGHER et al., 2005).

As variaveis mais importantes no tratamento acido de argilas sdo: temperatura,
tempo de tratamento, e relagdo acido/argila. Outras varidveis sdo: concentragdao do acido,
natureza do acido inorgéanico (HCI ou H,SO4), umidade inicial (12% -18%), tamanho de
particula da esmectita, e temperatura de secagem da argila ativada (110 °C) (DIAZ E
SANTOS, 2001).

Hart e Brown (2004) sugeriram que a acidez e a atividade estdo principalmente
associadas aos cations de troca idnica presentes na superficie do catalisador. Sobre isso,
Pergher et al. (2005) comentam que as argilas em geral possuem acidez do tipo Bronsted e
do tipo Lewis. A acidez de Bronsted resulta da dissociagdo das moléculas de agua
adsorvidas no cristal. Essa dissociag¢ao ¢ induzida pelo campo elétrico dos cations de troca,
com os quais as moléculas de 4agua estdo associadas. Outro fator que contribui para a
presenca de sitios tipo Bronsted € a presenca de grupos silandis (S1 — OH) superficiais aos

cristais. A acidez de Lewis em argilas ocorre devido a baixa coordenagdo dos atomos de Al

53



ou Mg na borda do cristal e também pela presenca de cations de troca acidos (PERGHER
etal., 2005)

Com relagdo a argilas comerciais, Flessner et al. (2001) estudaram a acidez de
argilas montmoriloniticas da Siid-Chemie (série K — K5, K10, K20 e K30, onde um maior
valor de K indica um tratamento acido mais intenso em termos de tempo de exposi¢do ao
acido). Foi observado que o tratamento 4cido inicial degrada as camadas octaédricas e a
substituicdo dos ions Na" e Ca*" (cations interlamelares) por ions H™ ou por fons da propria
estrutura (AI’") gera um material de baixa 4rea superficial. O aumento do tempo de
exposicdo ao acido elevou a area especifica e o diametro de poros, mas a degradagdo das
camadas octaédricas continuou ocorrendo, 0 que proporcionou um aumento no nimero de
sitios acidos de Bronsted e uma diminuicdo dos sitios de Lewis. Os resultados de
espectroscopia no infravermelho indicaram que os sitios de Bronsted nessas argilas sdo
relativamente fracos, com um pequeno aumento na for¢a ¢ na densidade de sitios de
Bronsted com o tempo de tratamento acido. Os resultados dos testes cataliticos e da TPD
de amodnia mostraram que a argila K5 aparentemente apresenta o maior numero de sitios
acidos e incluem Bronsted e Lewis. As argilas K10 e K20 apresentam acidez similar e de
forca mediana. A argila K30 foi a que apresentou o maior nimero de sitios acidos de

Bronsted além da maior forga 4cida, mas dispde de poucos sitios acidos de Lewis.

42.1.2 Alumina

Alumina ¢ um o6xido anfotérico e tem um importante papel na catalise heterogénea
e na arca de adsorcao.

A alumina ativada ¢ produzida a partir de uma alumina hidratada, Al,Os. n H,O,
onde n= 1 ou 3, por desidratacdo sob condi¢des controladas até n = 0,5. Aluminas de
varios graus de tratamento sao produzidas por diversos fabricantes incluindo Alcan, Alcoa,
UOP e Sasol. As diferencas estdo na estrutura do cristal da alumina. Formas cristalinas
estaveis ndo sdo usadas como adsorventes, pois tém baixa area especifica. Ao contrario,
formas de transicdo, como a y-alumina e a m-alumina, apresentam uma area especifica
elevada, variando entre 200 e 400 m?/g. Sdo comercializadas na forma de esferas de 1 a 8
mm de didmetro, granulos, pellets extrudados de 2 a 4 mm de diametro, e p6 (KNAEBEL,
site internet).

A facilidade de preparo da y-Al,O3 e seu baixo custo, além de suas caracteristicas

fundamentais como elevada area especifica, alta estabilidade térmica e propriedades acido-

54



basicas que podem ser moduladas por alteragdes nas condigdes de sintese, torna-a muito
utilizada como suporte catalitico e como adsorvente, com grande aplicacdo na industria
petroquimica e ambiental (GUZMAN-CASTILLO et al., 2005). Aplicagdes secundarias
envolvem seu uso como adsorventes para remog¢ao de compostos oxigenados e mercaptans
de correntes de hidrocarbonetos, ions fluoridricos de agua, entre outras (KNAEBEL, site
internet).

Por razdes estruturais, a acidez superficial da y-Al,O; deve-se a sitios acidos de
Lewis (TANABE, 1970; BERTEAU et al., 1991, GUZMAN-CASTILLO et al., 2005).
Nao ha sitios de Bronted na alumina pura, independente de sua origem. A acidez de Lewis

esta associada a atomos de aluminio de coordenag@o incompleta (BERTEAU et al., 1991).

4.2.1.3 Silica alumina

Silicas-aluminas amorfas tiveram um papel importante em reagdes como craqueamento
catalitico, isomerizagdo e alquilacdo. Embora as zeolitas substituiram as silicas-aluminas,
elas ainda sdo muito usadas como componentes da matriz de catalisadores zeoliticos de
FCC e em alguns catalisadores de hidrocraquemento catalitico (HCC).

As silicas-aluminas apresentam propriedades acidas mais acentuadas do que a y-
alumina e a silica, e sdo empregadas normalmente como suportes de catalisadores
(CAMORIM et al., 1999).

O estudo da acidez de silicas-aluminas é complexo. Vérias técnicas tém sido utilizadas
na caracterizacdo da acidez de silicas-aluminas como a espectroscopia no infravermelho de
piridina adsorvida, a técnica de TPD de amdnia, a de TPD de isopropilamina (dentre
algumas moléculas-sonda) a técnica de RMN, entre outras. Segundo Berteau et al. (1991)
essas técnicas apresentam uma boa correlagdo entre si e, para complementar as
informagdes, os autores sugerem também o uso de testes envolvendo reacdes modelo que
permitem a caracterizacdo da acidez em condi¢des que sdao similares as que se encontram
em processos industriais reais.

Com relagdo a presenga de sitios acidos de Lewis e Bronsted, segundo Berteau et al.
(1991), apenas sitios de Lewis sdo encontrados em silicas-aluminas ricas em alumina
(acima de 80%), de forca entre fraco e intermediario. Por outro lado, silicas-aluminas ricas
em silica apresentam ambos os sitios, principalmente os de Bronsted e Lewis emmenoe

quantidade. A Figura 20 apresenta os resultados de duas técnicas de caracterizagdo (TPD
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de NH; e FT-IR de piridina, esta Gltima computando a evolugdo da banda em 1490 cm™,
atribuida a somatdria de sitios acidos de Lewis e de Bronsted). Observa-se um acordo entre
as duas técnicas até, aproximadamente, 60% de Al,Os. A partir dai os resultados divergem.
Considerando que a amdnia ¢ uma base muito forte e reage com sitios muito fracos e a
piridina é uma base mais fraca e sua interac¢do ¢ limitada a sitios mais fortes, Berteau et al.
sugerem que a acidez real deve estar entre as duas tendéncias. Destaca-se também a

presenca de um maximo na acidez, encontrado para silicas-aluminas com 40% de alumina.
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Figura 20 — Evolucédo da acidez determinada por TPD-NHj; ([, 523 — 823 K)
e espectroscopia de piridina adsorvida (e, degasada a 523 K) em funcdo da

fragdo de alumina. (BERTEAU et al., 1991).

Os sitios de Bronsted e Lewis nas silicas-aluminas sdo originados de uma substitui¢do
isomorfica de silicio tetravalente pelo aluminio trivalente na matriz de silica. Pelo fato dos
atomos de aluminio, normalmente hexacoordenados, terem sido for¢cados a adotar uma
estrutura tetracoordenada, o aluminio tende a adquirir um par de elétrons e comporta-se
como um acido de Lewis na auséncia de agua, e como um 4cido de Bronsted em presenga

de uma molécula de agua (BERTEAU et al., 1991).
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4.2.1.4  Zeodlitas

As zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos constituidos pela combinagdo
tridimensional de tetraedros do tipo TOs, em que T representa atomos de silicio ou de
aluminio, unidos entre si por atomos de oxigénio comuns (Figura 21). A combinagao
desses tetraedros gera espagos vazios (canais e cavidades), onde o acesso ao seu interior ¢
realizado através de aberturas ou poros. Os tetraedros de silicio sdo eletricamente neutros,
enquanto os tetraedros de aluminio possuem uma carga resultante negativa, sendo entao

balanceada por cations extra-estruturais denominados cations de compensagao,

(GIANNETTO, 1989).

0 O ® () O = 0O () N ()
Si Al Si Al Si Al
() (B18) 0 0 0 (818 0
Figura 21 — Figura esquematica planar da rede de uma zedlita

(JORDAO, 2001).

A eficiéncia das zedlitas em catdlise e em adsorcdo se deve a algumas
caracteristicas peculiares desses materiais, dentre elas (LUNA, 2001):

(1) alta area superficial e capacidade de adsorg¢ao;

(i1) propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas, dependendo da zeolita;

(ii1) uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos,
cuja forga e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo desejada;

(iv) tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria;

(v) uma complexa rede de canais que lhes conferem diferentes tipos de seletividade
de forma.

Em virtude da mobilidade e acessibilidade dos cations de compensacao, as zeolitas
podem ser submetidas a um processo de troca i0nica, e assim gerar sitios ativos dentro dos
canais e cavidades (GIANNETTO, 1989). Este fato combinado a alta capacidade de
adsorver hidrocarbonetos, produz uma espécie tnica de catalisador, que por si s6 pode ser
considerada como um micro reator catalitico (CORMA, 1995).

A zeolita Y (Figura 22), que pertence a familia das faujasitas, possui um sistema

tridimensional ctbico. Esta zeo6lita apresenta um pardmetro de cela unitaria que pode variar
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entre 24,18 e 25,00 A quando a mesma estd na forma sddica ou hidratada, dependendo da

razdo Si/Al, (BRECK, 1974).

Candade
Sodalita

Prisma
Hezagonal

Grande
Candade

Figura 22 — Estrutura cristalina da zedlita Y, (BRECK, 1974).

A resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos e hidrotérmicos a
temperaturas elevadas aumenta pelo decréscimo da quantidade de aluminio reticular, ou
seja, pelo aumento da razdo Si/Al estrutural ou de rede. Com o intuito de remover total ou
parcialmente os atomos de aluminio do esqueleto cristalino sem afetar significantemente o
grau de cristalinidade do solido, a desaluminizagdo tem sido uma das técnicas de
modificacdo de zeolitas mais utilizada. A zedlita Y submetida a esse processo, com uma
razdo Si/Al elevada, recebe o nome de zeoélita Y ultra-estavel ou USY (do inglés Ultra-
Stable Y), (GIANNETTO, 1989). A zeolita USY, além da razdo Si/Al, tem também sua
acidez alterada. Essa mudanga, caracterizada pelo aumento na forga dos sitios acidos, pode
ocorrer devido a muitos fatores. Um deles seria o aumento do ntimero de aluminios da
estrutura isolados que, aparentemente, sdo mais 4acidos que os estruturais com os
correspondentes vizinhos. Também se deve considerar que a desaluminizacdo gera
aluminios extra-rede, que sdo sitios fortes de Lewis, que podem afastar a densidade
eletronica proxima aos sitios acidos de Bronsted, causando um aumento na forca desses

sitios (KUEHNE, 1998).
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4.2.2 Processos de adsorcao

Industrialmente, varios processos utilizam a adsor¢do como etapa principal e no
que concerne a remocao de compostos heterociclicos do 6leo diesel, existem patentes e
publicacdes cientificas que tratam do assunto, tendo como objetivo propor uma rota
alternativa para o alcance de um 6leo diesel com niveis minimos de enxofte.

Conforme discutido anteriormente, a remog¢ao de sulfurados e nitrogenados do 6leo
diesel pode ser realizada através de uma etapa de hidrotratamento que, apesar de efetiva,
envolve custos muito elevados. Considerando que os niveis admissiveis desses compostos
heterociclicos estao cada vez mais baixos devido a restri¢des cada vez mais severas na
legislagdo ambiental, torna-se necessdrio uma adequacdo do processo. Uma das
possibilidades ¢ a realizacao de uma etapa de adsor¢ao que antecede o HDT para diminuir
a severidade do processo ou uma etapa ap6s o HDT, para atingir a especificacdao desejada,
como processo de acabamento.

Considerando que esses compostos (nitrogenados e sulfurados) tém valor agregado
e podem ser utilizados industrialmente, estudos estdo sendo realizados no sentido de se
buscar o processo mais simples, de menor impacto para as refinarias e economicamente
vidvel que remova e dé€ uma aplicagdo para esses compostos contendo enxofre e nitrogénio
em sua constitui¢ao.

Nesse sentido, Min et al. (2004) elaboraram uma patente voltada para a remogao de
compostos heterociclicos (N, S e O) como fenois, acidos nafténicos, piridinas, pirrdis,
tiofenos, quinolinas e carbazois de correntes de temperaturas de destilagdo médias (100 —
400 °C) por adsor¢do a baixa temperatura (50°C).

Neste processo foram utilizadas duas torres de adsor¢do contendo silica gel que
operam em paralelo, alternando entre as etapas de adsorcdo e dessor¢do. A escolha da
silica gel em detrimento a adsorventes conhecidos como alumina e bauxita, foi explicada
pelo fato da silica, apesar de menos efetiva no inicio do processo, manter sua eficiéncia
adsortiva por um maior periodo de tempo. Além disso, a silica gel apresenta diametros de
poros na faixa de 40 a 100A e razio volume de poros pelo volume total de 0,40 ou
superior, estando dentro da faixa desejavel.

A escolha do solvente de regeneragdo do leito foi realizada buscando um solvente
que apresentasse uma maior compatibilidade com a silica e ndo a degradasse apds o
processo de regeneracdo. O solvente escolhido foi o MTBE (metil-terc-butil éter) em

detrimento a acetona e ao metanol. No final do processo, obteve-se uma corrente de
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gasoleo leve tratada e uma corrente de solvente concentrada nos compostos heterociclicos
concentrados.

Visando otimizar o processo foi proposto um método de concentracdo da corrente
rica em compostos heterociclicos, denominado copurga, que desloca os hidrocarbonetos
coadsorvidos no processo de adsor¢ao. Esse procedimento consiste em percolar a coluna
com a fracdo rica em compostos heterociclicos, gerada em um estadgio anterior, que
naturalmente terd mais afinidade pelo adsorvente que os hidrocarbonetos, deslocando-os.
Dessa forma, minimiza-se a geragao da corrente rica em compostos heterociclicos, que sai
mais concentrada e majora-se a recuperacao dos hidrocarbonetos.

O processo como um todo envolve, resumidamente, uma etapa de adsor¢ao, uma de
copurga e uma de regeneracdo, conforme esquematizado na Figura 23.

Em testes realizados para medir a efetividade de remocdo de compostos
nitrogenados, Min et al (2004) definiram a quantidade de carga a ser tratada como VFA
(razao volumétrica da carga tratada pela quantidade de adsorvente carregada na coluna
adsorvedora). De acordo com seus estudos, verificou-se que a razdo de remogdo de
nitrogenados tende a ser inversamente proporcional ao logaritmo de VFA. Em outras
palavras, quanto mais gasdleo leve for adsorvido na silica gel, menos efetivo se torna o
adsorvente. Uma série de experimentos foi realizada com valores de VFA de 3, 5 ¢ 10. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 11. Observa-se que para se ter uma remocao de

nitrogenados superior a 80%, o VFA nao deve ser maior que 5.
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Adsorgio
(40 cm®)
MTEE (36 cm®)
2% Fracionadora
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HCH (5 cm®) |
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Figura 23 — Esquema de colunas usadas no processo de adsorgdo
proposto por Min et al. (2004). (HCH— Compostos heterociclicos em

hidrocarbonetos)

Tabela 11 - Efetividade de remogdo de compostos nitrogenados, Min et al. (2004).

Volume de Compostos
Efluente da
VFA compostos nitrogenados
adsorvedora . _
heterociclicos removidos
3 90 cm? 30 cm?® (25%) 81%
5 170 cm? 30 cm?® (15%) 75%

10 370 cm?® 30 cm?® (7,5%) 61%




Os autores enfatizam que as vantagens dessa tecnologia sdo varias: queda de 60%
no teor de compostos notrogenados, adsorvente regeneravel por um periodo de tempo
importante, solvente (MTBE) economicamente recuperavel devido seu baixo calor latente,
ndo degradando o adsorvente, hidrocarbonetos co-adsorvidos deslocados de forma
eficiente pelo método da copurga, resultando em pequena quantidade de produto rico em
compostos heterociclicos (ao redor de 2% do que foi tratado). Esse produto contém ao
redor de 1,5 e 10 vezes o teor de enxofre e nitrogénio de entrada, respectivamente, e pode,
segundo os autores, ser aplicado na producdo de combustivel maritimo ou fluido de
aquecimento.

Nessa mesma linha, Robert L. Irvine criou a tecnologia IrvAd, nome derivado de
IRVine ADsorption, o processo patenteado em 1999 (referencia 24). O processo utiliza um
adsorvente em uma adsorvedora multi-estagio fluidizada, que produz uma corrente de
hidrocarboneto tratado e uma corrente de adsorvente contaminado. No processo, o
adsorvente contaminado ¢ recirculado para um regenerador continuo, onde ¢ colocado em
contato contracorrente com um gas de regeneragdo a elevadas temperaturas. Com isso se
forma uma corrente de adsorvente reativado e uma do gas de regeneracdo contendo os
contaminantes. O fluxograma de processo do processo IrvAd ¢ apresentado na Figura 24.

O processo Irvad utiliza um adsorvente seletivo a base de alumina, produzido pela
Divisao de Adsorventes e Catalisadores da Alcoa. Este adsorvente, termicamente
regeneravel, ¢ modificado com promotores inorganicos de forma a aumentar sua
capacidade adsortiva em relagdo a compostos nitrogenados polares € nio polares e
compostos sulfurados, como mercaptans, dissulfitos, tiofenos, nitrilas entre outros. Em
seus estudos, os autores utilizaram duas gera¢des de adsorventes a base de alumina,
denominadas SAS-1 e SAS-2 (Selexsorb, produzido pela Alcoa Industrial Chemicals). O
desempenho das mesmas na remog¢do de nitrogenados e sulfurados ¢ apresentada na Figura
25. Nota-se que ambas reduzem significativamente o teor de nitrogenados e,
principalmente, o de sulfurados.

Também se observa que o adsorvente SAS-2 foi mais efetivo na remogdo dos
sulfurados, exigindo um menor nimero de estidgios para se atingir o0 mesmo teor final. No

caso dos nitrogenados, os adsorventes apresentaram desempenho semelhante.

62



Pradiso ratads

>

Adsorvente exaist -
Separacao da fase liquida

-l

Frin

Gas reacional %tenda heteraatomos :

G d livag I
K £E g8 mallvazn
Liquido nao tratads
(cargal

l_\l

Transporte adsorvante reativado
Transporte adsorvente exausio

Cuanie

Bamead

4
\

|etar Purga de adw.nente:)
Make-up de
£ 5 s
Barmba
1 Q—
e

Ejat
i Bormba

Licquide am axcagss

Adsorvedora Reativadora

Figura 24 — Fluxograma de processo IrvAd (referencia 24).

Com a mesma €nfase, mas voltados para a remog¢ao de compostos sulfurados, Xue
et al. (2005) estudaram a adsorgdo seletiva em zeolitas de tiofeno (TP) e benzotiofeno
(BTP) em heptano, simulando uma gasolina hidrotratada. Os autores constataram que a
substitui¢io do metal Na em zeolitas NaY por ions Ag”, Cu®" e Ce**, ¢ a do grupo aménio
em zedlitas NH4Y por Ce’”, geram zedlitas modificadas que apresentam uma grande
capacidade de adsor¢ao de TP e BTP. A ordem crescente de capacidade adsortiva para
ambos os compostos sulfurados foi a seguinte: zedlita CuY (Na) < zeolita AgY (Na) <
zeolita CeY (Na). Foram testadas trés temperaturas de adsorcao, 25, 50 e 80°C, obtendo-se

uma remocao de sulfurados da ordem de 70, 80 e 99%, respectivamente.
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Figura 25 — Remogdo de compostos nitrogenados e sulfurados pelas duas
geracgdes de adsorventes da Alcoa Industrial Chemicals para uma corrente

de gasolina oriunda do processo de FCC (referéncia 24).

No estudo realizado foram obtidas isotermas de adsorcao (Figura 26a e 26b) a
80°C. A adsorcdo de TP e de 1-BTP pode ser explicada pelo modelo de adsor¢dao em
monocamadas de Langmuir. A capacidade adsortiva encontrada para o 1-BTP foi 1,5 vezes
maior que a do TP, concordando com estudos realizados por outros autores, por exemplo,
Ma et al. (2002) e Velu et al. (2003).

Compostos de enxofre podem ser removidos de combustiveis ou pela formac¢do de uma
ligagdo direta o-metal ou por complexacdo © (VELU et al., 2003). Trabalhos envolvendo
zeolitas Y, Cu(I)Y e AgY, mostram que o mecanismo de adsorgdo envolve complexacdo w. No
caso de zeolitas trocadas por Ce, Velu et al. (2003) provam, através de experimentos envolvendo
compostos com e sem nuvem eletronica m, que o bom desempenho desses adsorventes esta

associado a ligacdo direta 6-Ce.
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Figura 26 — Isotermas para adsorc¢do de (a) TP e (b) 1-BTP em zedlita CeY (Na) a 80 °C;

massas de adsorvente 0,01 — 0,08 g; volume da solugdo modelo: 10 mL; concentragdo de

compostos sulfurados 0,156 mM; tempo de contato 4 h (XUE et al., 2005).

O trabalho de Velu et al. (2003) mostra que alguns parametros podem afetar de forma

diferente alguns aspectos importantes do fendmeno da adsor¢do. Assim, analisando a Figura 27,

com o aumento da temperatura observou-se uma melhor remog¢ao de compostos sulfurados, fato

este que ocorreu provavelmente, por problemas cinéticos. Por outro lado, pela Figura 28, um

aumento na razdo combustivel/adsorvente aumenta a capacidade de adsor¢do de enxofre no

adsorvente, mas diminui a remogao de enxofre do efluente.
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Figura 27 — Efeito da temperatura na capacidade adsortiva de uma carga

modelo de combustivel para aeronaves em zedlitas modificadas por troca ionica

(VELU et al. 2003).
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de uma carga modelo de combustivel para aeronaves em zedlitas modificadas por troca

idnica (VELU et al., 2003).

Estudando a dessulfurizago e desnitrogenagao profundas de 6leo diesel, Kim et al.
(2006) propdem um processo de adsor¢do seletiva a temperatura ambiente, usando trés
diferentes adsorventes: carvao ativado, alumina ativada e um adsorvente a base de niquel.
As propriedades destes trés adsorventes sdo apresentadas na Tabela 12. No trabalho foi
utilizada uma corrente de 6leo diesel modelo contendo naftaleno (NAP), 1-metilnaftaleno
(1-MNap), dibenzitiofeno (DBT), 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), indol e
quinolina em uma mistura de solventes contendo 44% de n-decano e 44% de n-

hexadecano. A composi¢do molar dos compostos contendo compostos heterociclicos foi

mantida constante em 10,7 pmol/g.

Tabela 12 — Propriedades fisicas dos adsorventes, (KIM et al., 2006).

Area superficial  Tamanho de Tamanho de
Adsorvente
(m%g) poro (A) particula (mm)
Alumina ativada 155 58 106
Carvao ativado 1843 28,6 ~150
Ni/Si0,-Al,0;3 157 - 150-250
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A seletividade do adsorvente Ni/SiO,-Al,O3 para os seis adsorbatos aumenta na
seguinte ordem NAP ~ 1-MNap < 4,6-DMDBT < DBT < quinolina < indol. Para a alumina
ativada, também para os seis adsorbatos, ela aumenta na ordem NAP =~ 1-MNap < 4,6-
DMDBT =~ DBT << indol < quinolina e para o carvao ativado a seletividade para os seis

adsorbatos aumenta na seguinte ordem NAP < 1-MNap < 4,6-DMDBT < DBT < quinolina

< indol.

Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentadas as curvas de ruptura para os nitrogenados e

sulfurados totais nos trés diferentes adsorventes.
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Figura 29 - Curvas de ruptura para sulfurados totais nos trés

adsorventes, (KIM et al., 2006).

Comparando os resultados, observa-se que o carvao ativado apresenta uma
capacidade adsortiva muito maior para a remog¢do de sulfurados e nitrogenados do que a

dos outros adsorventes. Os valores das capacidades de adsor¢do sdo apresentados na

Tabela 13.
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Figura 30 — Curvas de ruptura para nitrogenados totais nos trés adsorventes, (KIM

etal., 2006).

Tabela 13 — Capacidade de adsortivas para as curvas de ruptura. (KIM et al., 2006).

Capacidade de adsor¢ao Capacidade de adsor¢ao

Adsorvente  (curva de ruptura) (mmol/g-A)  na saturagdo (mmol/g-A)

Nitrogenados  Sulfurados Nitrogenados Sulfurados

Alumina ativada 0,427 0,049 0,511 0,075
N1/Si0,-A1,0; 0,24 0,068 0,335 0,106
Carvio ativado 1,067 0,223 1,311 0,508

Para a remogao de sulfurados totais, a capacidade de adsorcao do carvao ativado ¢
cerca de 3,3 vezes maior que a do Ni/SiO,-AL,O; e 4,6 vezes maior que a da alumina
ativada. Para a remog¢do de nitrogenados totais, a capacidade de adsor¢cdo do carvao
ativado ¢ cerca de 4,4 vezes maior que a do Ni/Si0,-ALLO; e 2,5 vezes maior que a da
alumina ativada. Vale a pena enfatizar que o carvao utilizado neste trabalho apresenta uma
area de 1843 m”/g, e é produzido pela Westvaco com o nome comercial de Nuchar AS 20.

O melhor desempenho do carvao ativado ndo pode ser atribuido simplesmente ao seu

potencial eletrostatico negativo. Interacdes por pontes de hidrogénio com grupos funcionais
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superficiais podem ser responsaveis por essa eficiéncia na remogao de compostos sulfurados
e nitrogenados.

Kim et al. concluiram que o adsorvente a base de niquel apresenta uma interagao
direta entre o heteroatomo no adsorbato e o niquel superficial, indicando que se trata de um
adsorvente bom para a remogao seletiva de compostos sulfurados. A alumina ativada, por
outro lado, mostrou-se eficiente na remocdo seletiva de compostos nitrogenados,
especialmente de compostos nitrogenados basicos, e o carvao ativado apresentou a maior
capacidade de adsorcdo e seletividade para os compostos nitrogenados e sulfurados,
especialmente para os sulfurados com grupamento metila, como o 4,6 DMDBT, uma das
espécies mais refratarias ao HDT.

Outro estudo sobre remogao por adsor¢do de compostos nitrogenados e sulfurados
de correntes de oleos diesel, foi realizado por Sano et al. (2004). Os autores estudaram a
remocdo destes compostos em uma série de carvdes ativados colocados em um reator
tubular de 50 mm de comprimento ¢ 6 mm de didmetro. A Tabela 14 mostra as
caracteristicas destes carvoes e a Figura 31, a eficiéncia de remocdo de sulfurados e

nitrogenados de trés amostras de carvao estudadas.

Tabela 14 — Caracteristicas dos carvoes ativados, (SANO et al., 2004).

Andlise elementar (% em massa) Area Volume total

Carvao superficial de
C H N
(cm?¥/g) poro(cm?/g)

Maxsorb-11 85,00 0,49 0,14 14,16 2972,00 1,75
O0G-20A 93,83 0,69 0,25 5,15 2000,00 1,10
MGC-B 80,11 0,60 3,23 7,27 683,00 0,59

Nota-se que, mais uma vez, o melhor desempenho foi alcangado com um carvao de
area muito elevada (2972 cm?/g).

Como o objetivo do trabalho foi propor um pré-tratamento para o processo de
hidrodessulfurizacdo (HDS), na Tabela 15 sdo apresentados os dados comparando a
hidrodessulfurizagdo de uma corrente de gasdleo com e sem o pré-tratamento com o
carvao MAXSORB-II. O processo de adsor¢do se mostrou muito eficiente, melhorando o
HDS, reduzindo os teores de compostos sulfurados de 193 para 8 mg/kg. O processo de
hidrodesnitrogenacdo (HDN) ocorreu juntamente com o HDS e nessas condigdes quase

todas as espécies nitrogenadas foram removidas.
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O adsorvente MAXSORB-II apresentou uma boa regeneragdo, com pouca perda

de capacidade adsortiva, quando se usou a técnica de extragdo com tolueno como solvente.
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MAXSORE-II

Figura 31 — Capacidades de adsor¢do dos carvdes ativados
para remogdo de compostos sulfurados e nitrogenados,

(SANO et al., 2004).

Tabela 15 — Teor de compostos nitrogenados e sulfurados totais no gasoleo,

gasoleo tratado e o teor de enxofre total depois do HDS, (SANO et al., 2004).

Antes HDS (mg/kg) Depois HDS (mg/kg)
Oleo diesel N total Stotal S refratario Enxoftre total
Gasoleo 250 11340 1680 193
Gasoleo tratado 20 8700 860 8

Mikhail et al. (2002) estudaram um método alternativo para dessulfurizagdo de
uma fracdo de petrdleo através da remocdo de compostos sulfurados por adsorcdo. Os
adsorventes selecionados foram: caolinita acidificada, bentonita acidificada, carvao, coque
de petroleo e p6 de forno de cimento. Como composto modelo de enxofre para avaliar a

eficiéncia de adsorc¢ao destes adsorventes foi usado dimetil-dissulfeto.
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A bentonita acidificada mostrou ser o melhor adsorvente estudado operando a
temperatura de 30°C. A elevada eficiéncia da argila para a adsor¢do de enxofre pode ser
atribuida a estrutura da bentonita por possuir sitios acidos de Bronsted. Além disso, a
superficie da argila, apos o tratamento acido, apresenta sitios acidos fortes. O aumento de
sitios acidos perturba o equilibrio de carga nas lamelas da argila bentonitica, criando
tensdes que geram novos sitios ativos para adsorc¢do, que interagem mais favoravelmente
com os compostos de enxofre.

Hernandez e Yang (2003) estudaram a dessulfurizacdo de combustiveis comerciais
por complexacdo-nt a temperatura e pressao ambientes usando zedlitas Cu(l)-Y em leito
fixo, além de um leito de protecdo de carvao ativado.

O preparo do adsorvente utilizou a técnica de troca idnica, a partir de uma zedlita
Na-Y usando uma solugdo aquosa (0,5 M) de Cu(NOs), por 48 h. A ativacdo foi realizada
a 450°C em He puro para promover a auto-redugo das espécies de Cu®" a Cu”, o que é
desejavel para a complexacao-pi [Cu(I)-Y].

O leito de prote¢do de carvao ativado serve nao s6 para pré-adsorver compostos
aromaticos, mas também os compostos sulfurados de elevado peso molecular, assim
estendendo a capacidade da zedlita Cu(I)-Y para compostos sulfurados de baixo peso
molecular.

Para uma carga de gasolina contendo 335 mg/kg de enxofre, a zeolita Cu(I)-Y
produziu 14,7 mL de gasolina livre de enxofre/g de adsorvente. Ao usar carvao ativado
como um leito de protecdo (15% em massa do leito), 19,6 mL de gasolina livre de
enxofre/g adsorvente combinado foi produzido, e para o o6leo diesel, 34,3 mL de 6leo
diesel "livre de enxofre", ou seja, com teor de enxofre inferior a 10 mg/kg, foi produzido

por 1 g de adsorvente combinado.

4.1.2.1 Conclusoes do topico

A revisdo bibliografica realizada permitiu conhecer uma série de aspectos
importantes com relacdo aos compostos heterociclicos presentes em correntes de 6leo
diesel. Assim, foi possivel identificar os principais compostos heterociclicos,
especialmente nitrogenados e sulfurados, nas principais correntes utilizadas como carga
em seu processo de producdo (AGO — gasbleo atmosférico e LCO — gasoleo leve). Além

disso, dentre estes compostos, identificou-se os que sdo mais dificeis de serem eliminados
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nos processos de hidrotratamento e os compostos denominados refratarios, dentre eles os
dibenzotiofenos di e tri substituidos e os carbazois di ¢ tri substituidos. Pode-se também
observar o impacto destes compostos heterociclicos nas emissdes de processos de refino,
na inibicdo e auto-inibicdo causadas por estes compostos heterociclicos nos processos de
hidrorrefino, no envenenamento dos catalisadores e nas alteragdes da qualidade dos
produtos finais dos processos.

Verificou-se o emprego de processos alternativos para a remocao destes compostos
heterociclicos de correntes de 6leo diesel, processos como a extracdo por solvente e o
processo adsortivo. Nestes processos foram empregados diversos solventes (MTBE, y-
butirolactona, N,N-dimethilformamida (DMF), etc.) e adsorventes (carvdes ativados,
aluminas ativadas, argilas, etc.) encontrando-se resultados satisfatérios em ambos os

Pprocessos.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Adsorventes

5.1.1 Argilas

Neste trabalho foram testadas argilas comerciais de dois fabricantes, Siid-Chemie e

Engelhard. A seguir, apresentam-se as principais caracterisicas desses adsorventes

fornecidas pelos respectivos fabricantes.

5.1.1.1 Tonsil

Neste trabalho, foram utilizadas argilas comerciais cedidas pela empresa Siid-

Chemie com o nome de Tonsil - “Tonsilikate”. Sdo bentonitas modificadas provenientes

da Alemanha, Indonésia, México, Peru e Brasil, comercializada no formato de graos. Na

Tabela 16, sdo apresentados dados do fornecedor sobre a argila Tonsil CO 626G (TCO

626G).

Tabela 16 - Caracteristicas da argila TONSIL® conforme dados do

fabricante.
TONSIL ® TCO 626G
Volume de poros (mg/L) 0,28
75% na faixa de
Tamanho de particula
0,852 0,25 mm
Acidez livre (mg KOH/g) 2,5
Acidez total (mg KOH/g) 11,8
Remocao de olefinas,
Aplicacao nitrogenados em benzeno e

xilenos
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5.1.1.2 Engelhard

A argila 4cida F-24, foi adquirida junto a empresa Engelhard e também foi utilizada
neste trabalho. Segundo dados do fabricante, esta bentonita, comercializada na forma de
granulos de didmetro equivalente 0,66 mm, t€ém sua composicao apresentada na Tabela 17
e ¢ utilizada para remover cataliticamente olefinas na produ¢do de benzeno, tolueno e
xileno.

Apresenta-se numa coloragdo entre o cinza e o branco. Sua densidade ¢ de 2,0, sua

porosidade ¢ de 38% em volume e seu pH ¢ de 3,5 (acidez livre)

Tabela 17 - Caracteristicas da argila Grade F-24 conforme dados

do fabricante.

Ingrediente Composic¢ao (% em massa)
Aluminissilicato 97
Silica, cristalina (quartzo). 1-3

5.1.2 Alumina CCI

A alumina utilizada neste trabalho foi fabricada pela Siid-Chemie e recebe a
denominacao de alumina CCI. Trata-se de uma alumina de alta area especifica (y-alumina),

fornecida na forma de extrudados.

5.1.3 Silica-alumina

A Sasol dispde de um amplo conjunto de silicas-aluminas, conforme apresentado
na Tabela 18. Para a realizagdo deste trabalho, considerando a importancia da acidez do
adsorvente, foi selecionada a Siral 40 que, pelos resultados de Berteau et al. (1991), ¢é a

que apresenta o maior numero de sitios acidos, conforme discutido no item.2.3.2 1.

5.1.4 Zeolita

Foi utilizada uma zeélita Y ultraestavel (USY) cedida pelo CENPES-
PETROBRAS.
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Tabela 18 — Caracteristicas das silicas-aluminas SIRAL produzidas pela SASOL (fase alumina: boemita) [Sasol, site internet]

Propriedades fisico-quimicas tipicas SIRAL1 SIRALS5 SIRAL 10 SIRAL 20 SIRAL28M SIRAL 30 SIRAL 40
Loose bulk density [kg/m?*] 600-800 450-650 400-600 300-500  250-450  250-450  250-450

Tamanho de particula (dso) [mm] 50 50 50 50 50 50 50

Area superficial BET apos ativacdo a 550 °C por 3h [m?/g] 280 370 400 420 470 470 500

Volume de poros ap6s ativagdo a 550 °Cpor3h  [mL/g] 0,5 0,7 0,75 0,75 1,4 0,8 0,9
Composicao SIRAL1 SIRALS5 SIRAL 10 SIRAL20 SIRAL28M SIRAL30 SIRAL 40

Al,O3+ SiO, [%] 75 75 75 75 75 75 75

LOI [%] 25 25 25 25 25 25 25

Al,O3: Si0, [%] 99 :1 95:5 90 :10 80 :20 72 :28 70 :30 60 :40

C [%] 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Fe,03 [%] 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Na,O [%] 0,002 0,005 0,005 0,005 0,01 0,01 0,01
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5.2 Oleo diesel modelo

Com base na revisao bibliografica realizada, observou-se a interferéncia de
compostos nitrogenados e sulfurados nos processos de HDS e HDN e a auto-inibi¢ao destes
compostos nos seus processos de hidrorrefino. Segundo Zeuthen et al. (2001), os carbazois
sdo os compostos organicos nitrogenados ndo bdsicos mais resistentes ao HDN (mais
refratirios) e os compostos sulfurados menos reativos sdo os dibenzotiofenos dimetil
alquilados (por exemplo 4,6-dimetil-dibenzotiofeno). Laredo et al. (2001) em seus estudos
observaram que os compostos nitrogenados ndo basicos (indol e carbazol) representam
cerca de 70% da carga de gasoleo atmosférico (uma das principais correntes componente
do dleo diesel), e os 30% remanescente sendo compostos basicos (quinolina). Hua et al.
(2003) observaram que boa parte dos compostos sulfurados presentes em cargas do
processo de obtengdo de oOleo diesel, pertencem aos grupos dos benzotiofenos e dos
dibenzotiofenos.

Esses aspectos associados a disponibilidade desses compostos modelo, definiram
para este estudo o uso dos seguintes compostos: quinolina, carbazol e benzotiofeno (Figura

32).

H H H H H
H S H N\, ~H
H
1 H i H >
H
Carbazol Ouinolina Benzotiofeno

Figura 32 — Moléculas modelo

Com o uso do programa gratuito ChemSketch da ACD Labs, foi possivel ter uma
previsdo da maior distancia interatdmica nas duas dire¢cdes das moléculas modelo. Estas

distancias sao apresentadas na Tabela 19.

76



Tabela 19 — Distancias interatdmicas nas moléculas modelo

Distancias (A)

Moléculas
Horizontal Vertical
Carbazol 8,85 5,34
Quinolina 7,15 4,83
Benzotiofeno 6,85 4,86

Os dados dos reagentes utilizados e das solugdes preparadas sdo apresentados nas

Tabelas 20 e 21, respectivamente.

Tabela 20 — Dados dos reagentes

Reagente Origem Pureza
1-Benzotiofeno Fluka Chemie GmbH 95% (GC)
Carbazol Fluka Chemie GmbH 96% (GC)
n-Hexadecano  Vetec Quimica Fina LTDA  99% (GC)
Quinolina Sigma-Aldrich 98% (GC)
Xileno Carlo Erba Comercial

Oleo Diesel REDUC, unidade 2700 -

Tabela 21 — Solugdes modelo preparadas

Teor Nou S Proporgao
Solugao modelo Solvente
(mg/kg) n-Ci¢:Xileno
n-C16 €
Carbazol 100 4:1
Xileno
Quinolina 500 n-Cie
n-C 16 €
Quinolina + Carbazol 500 + 100 ' 4:1
Xileno
Carbazol + Quinolina + n-Cig €
100 + 600 + 600 4:1
Benzotiofeno Xileno
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Os teores de nitrogenados e sulfurados foram definidos com base na literatura e
pelas limitacdes de solubilidade dos compostos. A quinolina e o benzotiofeno sdo muito
soliveis em n-hexadecano (nCjs), enquanto o carbazol é pouco soluvel. Dessa forma, foi
necessaria a adicdo de um outro solvente de maior polaridade, como o xileno, para a
solubilizacdo deste em uma quantidade aceitavel para a realizacdo do trabalho. Foi
considerada a pureza dos reagentes fornecida pelo fabricante no célculo dos teores de

enxoftre e nitrogénio.

5.3  Metodologia: Caracterizacédo do adsorvente

5.3.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

As andlises de FRX foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT), e
na determinagdo dos elementos foi utilizado o espectrometro de fluorescéncia de raios X
(FRX) Philips PW 2400 com alvo de rodio (Rh) e software SuperQ/Quantitative PW2450
Version 2.1D (Philips). As amostras foram fundidas com tetraborato de litio, diluicdo 1:5 e

os resultados foram obtidos através do método da varredura semi-quantitativa

5.3.2 Caracterizacio Estrutural por Difracdo de Raios X

Para determinar as fases cristalinas presentes nos adsorventes, foi utilizada a analise
por difracdo de raios X (DRX). As andlises de DRX foram realizadas no CENPES-
PETROBRAS. Os difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método do po
(amostras secas a 120°/12h) foram obtidos em equipamento PHILIPS PW-1710, com
anodo de Cu e monocristal de grafite. As medidas foram realizadas na radiacdo Ko do Cu,
voltagem de 40 KV, corrente de 20 mA, faixa de 2 a 70° e velocidade de varredura de
4°/min. A interpretagao qualitativa do espectro foi efetuada por comparagdo com dados da

literatura.
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5.3.3 Caracterizacdo textural

As andlises de caracterizacdo textural foram realizadas no CENPES-PETROBRAS.
A caracterizagdo textural dos adsorventes incluiu a determinacdo da area especifica, da area
de microporos, do volume e do didametro médio de poros (método BJH).

Esses parametros foram determinados por adsorcdo-dessor¢dao de nitrogénio a
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), em um equipamento ASAP 2400 da
Micromeritics. As amostras foram submetidas a degasagem sob vacuo (50 mtorr) a
temperatura de 300°C por uma hora. A area especifica foi calculada utilizando-se o

formalismo desenvolvido por Brunnauer, Emmet e Teller (BET).

5.3.4 Caracterizacdo da acidez

5.3.4.1 Dessor¢do a temperatura programada de amonia (TPD-NH3)

Os experimentos de TPD-NHj; foram realizados na Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, na unidade apresentada na Figura 33. Foi utilizada uma massa aproximada de
200 mg de adsorvente em uma granulometria definida, -20+30 mesh. O pré-tratamento do
adsorvente consistiu em aquecé-lo a 500 °C por uma hora, sob uma taxa de aquecimento de
10 °C/mim, com fluxo constante de hélio a, aproximadamente, 30mL/min. Feito o pré-
tratamento, iniciou-se a adsor¢cdo de amodnia com a passagem de uma mistura contendo
2,91% de amonia em hélio a temperatura constante de 150 °C, com fluxo de 30 mL/min.
Apos o adsorvente estar saturado, foi realizada uma dessorcao a mesma temperatura, com o
uso de uma vazao de hélio de 30 mL/min. Este processo adsor¢ao-dessor¢ao foi realizado
duas vezes, tendo por objetivo remover a amonia fisissorvida. Apos a segunda dessor¢ao,
se programava uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até 500 °C com fluxo de hélio a

30 mL/min, iniciando-se entdo a dessor¢do a temperatura programada de amonia.
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Figura 33 — Vistas frontal e lateral direita da unidade de TPD-NHj3

A quantificacdo dos sitios acidos foi feita pela diferenca das areas das duas

adsorcdes, quantificado-se os sitios acidos adsorvidos por fisissor¢ao e por quimissorcao.

5.3.4.2 Espectroscopia no infravermelho (IV) de piridina adsorvida

As amostras, previamente calcinadas a 480°C e moidas até granulometria igual ou
inferior a 0,044 mm (325 mesh), foram prensadas em forma de pastilhas auto-suportadas,
com massa entre 10 e 15 mg e didmetro de 14 mm. As pastilhas foram tratadas em fluxo de
oxigénio a vazao aproximada de 70 mL/min e a temperatura de 450°C por uma hora para
calcinacdo de carbonatos e demais impurezas provenientes do processamento da amostra.
A seguir, as pastilhas foram ativadas a 450°C, em vacuo por quatro horas. O vacuo final
deve ser da ordem de 10°mbar. Em seguida, as pastilhas foram resfriadas 4 temperatura
ambiente para a leitura dos espectros de IV relativos as amostras pré-tratamento.

Efetuou-se a adsor¢do de piridina a partir de dosagens de 0,55 Torr direcionadas a
cada pastilha. Concluida esta etapa, elevou-se a temperatura a 150°C para a dessorc¢ao de
piridina fisissorvida na amostra, condi¢do mantida por duas horas. Em seguida, realizou-se
nova etapa de vacuo (10 mbar). Por fim, 4 temperatura ambiente, coletou-se os espectros

referentes a piridina adsorvida pelas amostras.
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A coleta dos espectros foram realizadas no CENPES-PETROBRAS, em um
espectrometro FT-IR Nicolet, modelo Magna 760. As janelas utilizadas sdao de fluoreto de
célcio e os espectros sdo coletados com resolugio de 4 cm™ e varredura de 128 scans.

Os valores de area das bandas foram determinados utilizando-se o programa
OMNIC desenvolvido pela Nicolet. Para efetuar a quantificacdo, todos os espectros foram

normalizados para a massa de 10 mg de amostra.

5.4  Metodologia: Caracterizacdo das misturas padrao por cromatografia gasosa

5.4.1 Determinacdo de quinolina, carbazol e benzotiofeno

Para determinar a concentragcdo de cada componente da mistura, antes e apos o teste
de adsorcao, foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa com detector de ionizagdo por
chama (DIC).

O uso de um método ndo referenciado mostrou-se necessario uma vez que a analise
de nitrogénios totais ndo permite observar a seletividade dos adsorventes quando temos
diferentes compostos nitrogenados numa mesma amostra. Para evitar que diferentes técnicas
interferissem na comparagao dos resultados, optou-se por usar a cromatografia na maioria
dos experimentos, mesmo quando havia apenas um dos nitrogenados em solucdo. Em apenas
alguns testes iniciais, destacado no procedimento experimental, foi utilizada a analise de

nitrogénios totais (ASTM D4629-91), quando foi utilizado um analisador da marca ANTEK.

5.4.1.1 Condigdes de realizacdo das andlises de misturas envolvendo quinolina e carbazol

Para determinagdo da mistura quinolina e carbazol foram utilizadas as seguintes
condigdes cromatograficas:

Coluna: HP-5 (30,0 m x 0,32 mm x 0,25 um)

Gas de Arraste: Hélio

Temperatura do Injetor: 290 °C

Volume Injetado: 1uL

Taxa de divisdo: 1:50

Vazdo do gas de arraste: 2,0mL/min

Rampa de Temp.: Temp. Inicial: 100 °C (mantém por 30 s.);
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Taxa de aquecimento de 8 °C/min até 220 °C.
Temperatura do Detector: 300 °C
Vazao de Hy: 30 mL/min
Vazao de N,: Make-up
Vazao de Ar Sintético: 400 mL/min

Os tempos de retencdo dos compostos sob estas condigdes cromatograficas,
fornecidos pelo equipamento sdo: quinolina: 5,26 minutos; carbazol: 13,23 minutos.

Para determinar o limite de quantificagdo dos compostos heterociclicos nas
solucdes modelo, foram realizadas diluigdes sucessivas com analise por cromatografia. No
momento que a razdo sinal/ruido era igual a 3, tinha-se o limite de detec¢do do composto
hetericiclico. O limite de quantificagdo (LQ) adotado foi o de trés vezes o limite de
detecgdo do composto modelo. Para o carbazol o LQ do método ¢ de 0,1 mg/kg de
nitrogénio e apresenta linearidade na faixa de concentracdo de 0,1 a 35,0 mg/kg de
nitrogénio. As curvas de calibragdo utilizadas apresentaram coeficientes de correlacdo entre
0,9996 e 1. Para a quinolina o LQ do método ¢ de 0,1 mg/kg de nitrogénio e apresenta
linearidade na faixa de concentragdo de 0,1 a 100 mg/kg de nitrogénio. As curvas de

calibracao utilizadas apresentaram coeficientes de correlacao entre 0,9992 e 0,9999.

5.4.1.2 Condi¢oes de realizagdo das analises de misturas envolvendo benzotiofeno,

quinolina e carbazol.

Para determina¢do da mistura benzotiofeno, quinolina e carbazol foram utilizadas as

seguintes condi¢des cromatograficas:

Coluna: DB-17 (60,0m x 250 um x 0,25 um)

Gas de Arraste: Hélio

Temperatura do Injetor: 290 °C

Volume Injetado: 1uL

Taxa de divisdo: 1:50

Vazdo do gas de arraste: 2,0mL/min

Rampa de Temp.:  Temp. Inicial: 60 °C (mantém por 1 min);
Taxa de aquecimento de 4 °C/min até 240 °C.

Temperatura do Detector: 300 °C
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Vazao de Hy: 30 mL/min
Vazio de N,: Make-up
Vazdo de Ar Sintético: 400 mL/min

Os tempos de retengao dos compostos sob estas condigdes cromatograficas sao:

benzotiofeno: 22,61 minutos; carbazol: 21,72 minutos; quinolina: 24,78 minutos.

Para o benzotiofeno o LQ do método ¢ de 1,0 mg/kg de enxofre e apresenta
lincaridade na faixa de concentracdo de 1,0 a 300 mg/kg de enxofre. As curvas de
calibracao utilizadas apresentaram coeficientes de correlacao entre 0,9993 e 0,9996. Para o
carbazol e para a quinolina os limites de quantificagdo sdo os mesmos utilizados

anteriormente.

5.5 Metodologia: caracterizacdo do 6leo diesel real por combustdo oxidativa e deteccdo por

quimiluminescéncia (ANTEK)

As analises das cargas reais de oleo diesel foram realizadas no Laboratorio de
Engenharia e Tecnologia de Petrdleo e Petroquimica (LETPP), na UERIJ. Para as analises
foi utilizado um método referenciado, ASTM D4629-91, em um analisador de nitrogénio e
enxofre totais da marca ANTEK, modelo 9000NS, com desvio padrao (RSD) maximo das

analises de 2,0%.

5.5  Metodologia: experimentos de adsor¢ao

5.5.1 Estudos preliminares

Os estudos cinéticos e os estudos das isotermas de adsor¢do de compostos
nitrogenados foram realizados em um banho Dubnoff termostatizado com agitacdo orbital
(Figura 34), devidamente calibrado. Com relagdo a granulometria, para adsorventes
estudados, menos para a zéolita USY (que se encontrava na forma de pd), os adsorventes
foram moidos e peneirados com uso de peneiras de granulometria mesh 20 (d = 0,841 mm)
e mesh 30 (d = 0,594 mm), separando a aliquota -20+30 para a realizagdo destes

experimentos.
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Figura 34 — Banho termostatizado (vista frontal)

5.5.1.1  Selecdo da agitagao

Ap0s a realizacdo de uma avaliacdo técnica do banho, onde foi observada uma
variagdo maxima de temperatura de = 0,6 °C para as temperaturas de estudo de 40 e 70 °C,
tiveram inicio os testes visando a escolha da agitacdo minima do banho onde seriam
eliminados os efeitos difusionais externos do sistema. Neste estudo, foi utilizada uma
solucdo contendo um teor elevado de quinolina em n-hexadecano (870 mg/kg) e, como
adsorvente a argila TCO 626G. As analises nesses experimentos preliminares foram feitas
em um analisador total de nitrogénio e enxofre (ANTEK 9000NS). Foram escolhidas as
velocidades 3, 5 e 7 indicadas no botdo seletor, equivalentes a 90, 155 e 220 ciclos por
minuto. Com base em experimentos prévios (SILVA JUNIOR et al., 2004), os tempos
selecionados para a retirada das amostras foram 5, 10, 20, 50, 90 e 120 minutos. A Figura
35 apresenta a influéncia da agitagdo no estudo cinético. Nota-se que, a partir da agita¢ao 5
ndo se observou mais a influéncia do nivel de agitagdo nos resultados do experimento
cinético. A partir desses resultados definiu-se a agitagdo de 155 ciclos por minuto, como

padrdo nos estudos de adsorgao.
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Figura 35 — Estudo da agita¢do do banho termostatizado

5.5.1.2 Selegdo da temperatura

O efeito da temperatura na remog¢do de nitrogenados foi verificado anteriormente
usando uma corrente de Oleo diesel e a argila TCO 626G como adsorvente (SILVA
JUNIOR et al., 2005a). Isotermas de adsorcdo obtidas para as temperaturas 40 e¢ 70°C
mostraram um aumento da eficiéncia de remocao a 70°C. Tendo em conta que a adsorcao ¢
um processo exotérmico e, portanto, favorecido a baixas temperaturas, realizou-se um novo
experimento onde a temperatura do banho era variada de 40 para 70 e retornava a 40°C. Os
resultados mostraram que elevando-se a temperatura para 70°C e depois retornando a 40°C,
os resultados foram diferentes e indicaram que a 40°C a adsor¢do era mais efetiva. Uma
possivel explicagdo para esse fendmeno, foi atribuida a diminui¢do da viscosidade do 6leo
diesel modelo a 70 °C. Assim, quando se elevou a temperatura para 70°C a adsorcdo foi
maior pois com o aumento da fluidez do 6leo diesel modelo, ele conseguiu permear mais o
adsorvente eliminando o ar retido nos poros. Quando se retornou a 40°C, apesar da maior
viscosidade da solucdo, os poros estavam desbloqueados e permitiram o acesso da mesma,
melhorando ainda mais a remog¢do dos compostos nitrogenados.

De forma a confirmar o observado para a argila, optou-se por testar, neste caso, a

zeolita USY.
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Nesse estudo foram colocados trés erlenmeyers contendo 10 mL da solu¢do mae de
475 mg/kg de quinolina no banho termostatizado com a temperatura estabilizada em 40°C.
Apos atingirem o equilibrio térmico, adicionou-se a massa de 0,0250 g de zeolita USY em
cada frasco e iniciou-se a cronometragem. Ao final de duas horas foi retirado um dos
erlenmeyers, cujo conteudo foi filtrado e o liquido guardado para anélise. No término das
primeiras duas horas, o valor de referéncia do banho foi elevado para 70°C, esperou-se a
temperatura do banho estabilizar neste valor e foi iniciada outra cronometragem de 2 h. Ao
final destas duas horas foi retirado um segundo erlenmeyer, cujo contetido foi filtrado e o
liquido guardado para andlise. Apos esse procedimento, o valor de referéncia do banho foi
reduzido para 40°C, esperou-se a temperatura do banho estabilizar neste valor e foi iniciada
outra cronometragem de 2 h. Ao final destas duas horas foi retirado o ultimo erlenmeyer,
cujo conteudo foi filtrado e o liquido guardado para analise. Na Tabela 22 sdo apresentados

os resultado destas analises, realizadas por GC-FID.

Tabela 22 - Estudo da influéncia de temperatura de adsor¢do em

zeodlita USY, apds 2 h com agitagao orbital de 155 ciclos por minuto.

Solugdo (quinolina em Concentragao de
nCie) nitrogénio (mg/kg)
Inicial 474
40°C.1 386
70°C 324
40°C.2 307

Pelos resultados, confirmou-se que com o aumento da temperatura, houve uma
melhora na remog¢ao de quinolina, provavelmente devido a diminui¢do da viscosidade da
solucdo, facilitando a sua permeacao pelos poros e microporos da zeoélita, desbloqueando
os mesmos. Assim, os experimentos de cinética e de equilibrio (isotermas de adsor¢do)

foram realizados na temperatura de 40 °C.
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5.5.2 Estudos cinéticos

Antes da execu¢do de um experimento cinético, realizou-se um pré-tratamento do
adsorvente escolhido em estufa por um periodo de uma hora a 150 °C, visando remover
agua fisissorvida. A realizagdo dos experimentos inclui a disposi¢do de seis frascos (um
para cada tempo de analise) no banho, aguardando-se a estabilizacdo térmica do mesmo.
Com todo o sistema na mesma temperatura, adicionava-se, com o auxilio de um funil de
teflon, dois gramas de adsorvente em cada erlenmeyer na ordem inversa de retirada na
amostragem (primeiro 120 min, depois 90 min e assim por diante), de modo a se ter uma
menor influéncia desse procedimento nos tempos de retirada mais baixos. Apos adi¢do dos
dois gramas de adsorvente no ultimo frasco, iniciava-se a agita¢cdo e a cronometragem do
tempo. Quando se atingia o tempo de retirada de cada erlenmeyer, a agitacdo era suspensa e
reiniciada em seguida. O conteudo de cada erlenmeyer era vertido no funil de Buchnner
para filtragdo. O filtrado era armazenado em frasco ambar com tampa, etiquetado

adequadamente e enviado para andlise cromatografica.

5.5.3 Obtencdo das isotermas de adsorcdo

Para as isotermas de adsorg¢ao realizadas a 40°C, foram utilizadas entre 4 ¢ 6 massas
de adsorventes diferentes para o mesmo tempo de equilibrio, 2 h. As massas usadas foram:
0,0250; 0,0500; 0,1300; 0,2500; 0,5000; 1,0000 e 2,0000 g. O procedimento experimental
foi o mesmo utilizado na obtengdo das curvas cinéticas, ou seja, usou-se 0 mesmo banho e
as mesmas condigdes de temperatura e agitacdo. A solucdo contendo o composto
heterociclico individual foi a mesma para todos os ensaios, variando-se apenas as massas
do adsorvente. O tempo dos experimentos foi selecionado nos experimentos de estudos
cinéticos, que garantiram a ocorréncia de equilibrio ap6s as 2 h de teste. Apos esse tempo

as misturas eram filtradas e o liquido coletado era enviado para analise cromatografica.
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6 TRATAMENTO DOS DADOS

6.1 Dados resultantes do estudo cinético e das isotermas de adsorcéo

Para a modelagem da cinética foram utilizadas as equagdes 2 e 3 para calcular as

concentragdes experimentais no liquido e no so6lido, respectivamente.

X mpAmostra
pp
— __Pppm/7 Amostra 2
1000 @
C,-C)R
q-C=CR 3)
pAmostra

onde q ¢ a concentragdo de heterodtomos no adsorvente (mg/g), Cy € a concentragdo inicial
da solu¢do modelo (mg/mL), C é a concentracdo de nitrogenados na solugdo modelo
(mg/mL), R ¢ a razdo entre a massa da solugdo modelo e a massa de adsorvente, Pamostra € a
massa especificada solugdo modelo € Xmgie € a concentracdo de nitrogenados na solucdo

modelo medida, em mg/kg.

O modelo criado foi baseado na transferéncia de massa da fase bulk (solucao
modelo) para o solido (SILVA JUNIOR et al., 2005b). Neste trabalho, os autores
desenvolveram duas equagdes diferenciais de balanco de massa dos heteroatomos, uma
para o so6lido, outra para a solu¢do modelo. A equagdo 4 mostra o balanco de massa para a

fase liquida:

d";%?Akc (c-c.) 4)

onde Myo ¢ a massa de heterodtomos na solu¢do modelo (g), A é area superficial do
adsorvente (mz), kc ¢ o coeficiente de transporte ¢ C ¢ Cg s@o as concentragdes dos
heteroatomos (g/L) na fase bulk, proximo a superficie do adsorvente, no tempo t € no

equilibrio, respectivamente.

A area superficial pode ser substituida pelo produto entre a area especifica (aesp em

m’/g) e a massa do adsorvente (Maps em g):

dm
% =~ Maps kc (C _CE) (5)
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Dividindo-se a equagao pelo volume da amostra (Vamostra, €m mL), obtém-se:

dC _ a‘esprnADS kC

- v (C-C) (6)

Amostra

.. m
Substituindo-se Vamostra pOr S

e R, chega-se a equacdo final do balanco no
pAmostra

liquido:

dC _ aesp P amostra kC

s S (c-c.) (7)

A equagdo 8 mostra o balango de massa para a fase solida:

= Ak.(C-C.) (8)

onde My a ¢ a massa decompostos heteoatomicos no adsorvente.

Substituindo A por aesp.Maps € dividindo a equagdo por Maps, obtém-se a forma final

da equacao do balango no solido:

M _a_k.(c-c,) ©)

onde ( ¢ a concentragdo do soluto no adsorvente (g/kg).

A concentragdo de equilibrio (Cg) € calculada pela solucao dos sistemas formados
pela equacdo do balanco de massa (Eq. 3) e pela equagdo da isoterma mais adequada para
cada sistema. Assim, para o sistema Langmuir ¢ usada a equagdo 10 e para o sistema

Freundlich ¢ usada a equagao 11.
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0 2 amostra KC e
R= 10
(Co _CE)(1+ KCE) ( )

n

R — pAmostraKCE (11)
(Co _CE)

Para facilitar o célculo de Cg, no programa Microsoft Excel™ foi usada a

ferramenta ATINGIR META para R, estimando Cg.

A ferramenta Atingir Meta faz parte do conjunto de comandos chamados de
ferramentas de andlise hipotética, que nada mais ¢ que um processo de alteragdo dos
valores em células para saber como essas alteragcdes afetam o resultado de férmulas na
planilha. Quando se conhece o resultado desejado de uma formula, mas ndo se conhece o
valor de entrada que a formula precisa para determinar o resultado, pode-se usar este
recurso que esta disponivel através do clique, em Atingir Meta, no menu Ferramentas do
programa Excel. Este método ¢é utilizado para encontrar um valor especifico para uma
célula ajustando o valor de outra. Quando a meta ¢ atingida, o programa Microsoft Excel
varia o valor em uma célula especifica até que uma formula dependente daquela célula

retorne o resultado desejado.

Para a modelagem no Excel, foi feita uma integragdo numérica das duas equagdes
de balango de massa e o coeficiente de transporte foi estimado pelo método dos minimos

quadrados, resultando na fung¢do objetivo (FO):

n

FO=Y(Coy ~Coues | +

i=1 i

(qcxpi _qcalci)2 (12)

n
=1
onde Ceyp € Qexp sd0 dados experimentais, calculados pelas equagdes 2 e 3, respectivamente,

Cealc € Jcalc foram calculados pela integracdo numérica das equacdes 7 e 9, respectivamente.

Aplicando a integracdo numérica a equagao 7, obtemos:

Ct At _Ct aesppAmostrakC
— =— C -C 13
t+At—t R (©.-Ce) (13)
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Rearranjando fica:

e a‘esp P Amostra kc
t

Ct+At - R

(C, —Ce )t (14)
Da mesma forma, para a equagdo 9, a forma final fica:
Uit = Qs -i_aeska(C_CE)At (15)

A funcdo objetivo foi minimizada utilizandoo médulo SOLVER do programa Microsoft

Excel™ que usa o método de convergéncia de Newton.

6.1.1 Modelagem dos dados de equilibrio

A modelagem dos dados de equilibrio (isotermas de adsor¢ao) foi feita segundo os

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, que serdo apresentados a seguir.

6.1.2 Modelo de Langmuir

O modelo mais simples das isotermas de adsor¢dao ¢ o modelo de Langmuir. A
teoria de Langmuir assume que todas as for¢as que atuam na adsor¢do sdo similares em
natureza aquelas que envolvem uma reacdo quimica. Este modelo tem as seguintes

consideragdes implicitas:

% Sistema ideal;

% Moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados, com adsor¢do em monocamada;

" (Cada sitio s6 acomoda uma unica molécula;

% A energia da molécula adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenga ou auséncia de outras moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos, ou

seja, a interacdo entre as moléculas adsorvidas ¢ desprezivel.

91



Esta isoterma ¢ a mais freqiientemente utilizada e pode ser representada por :

KC
1+ KC

q=q, (16)

onde q ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, q. ¢ a saturagdo da superficie, C
a concentracdo no fluido e K ¢ a constante de equilibrio e esta relacionada com a energia

livre de adsor¢do, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto.

(CIOLA, 1981).

6.1.3 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo. Os sistemas reais podem ser representados por este tipo de isoterma que pode ser

expressa por:

q=KC" oulog q=(1/n) log C +log K (17)

sendo que q e C tém o mesmo significado ja definido para a isoterma de Langmuir. K e n
sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com a
distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (CIOLA, 1981). A
expressao de Freudlich ¢ empirica, mas tem encontrado considerdvel uso na pratica

industrial, particularmente em casos de adsor¢ao de liquidos.

6.1.4 Modelo de Temkin

Este modelo ¢ uma tentativa de eliminar a suposicdo de equivaléncia energética
proposta por Langmuir. O modelo de Temkin, apresentado abaixo, introduz as constantes o
e B cujos valores dependem da entalpia de adsorcao inicial e supde uma diminuigdo linear

da entalpia de adsor¢do com o grau de recobrimento do adsorvente.

q=oln(BC) (18)
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6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

Os resultados de analise quimica dos adsorventes estudados por fluorescéncia de

raios X sdo apresentados na Tabela 23. Observa-se que as argilas TCO 626G e F-24

apresentam praticamente os mesmos Oxidos em teores relativamente proximos. A zedlita

USY utilizada apresenta uma razao SiO,/Al,O3 (SAR quimico) obtida pala analise de FRX

de 3,2, além de um teor de sodio significativo. A silica-alumina Siral 40 ¢ constituida

basicamente de SiO,/Al,O; em uma razdo de 0,67. A alumina CCI ¢ constituida

basicamente por 6xido de aluminio (99%), com impurezas presentes em teores baixos.

Esclarece-se que a zedlita USY usada foi submetida a apenas um tratamento acido, o que

justifica o teor significativo de sodio ainda presente.

Tabela 23 — Resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X (% em massa)

F6203 Mn203 Ti02 CaO KQO A1203 SlOz MgO NaZO
Bentonita* 9,23 0,06 0,97 1,5 042 17,18 64,52 3,51 246
TCO 626G 234 0,05 029 2,04 0,72 16,09 72,08 6,08 0,29
F-24 1,47 0,1 0,24 1,03 0,22 16,31 74,85 557 <0,1
USY - - 0,02 - 0,02 22,7 7277 4,65
Siral 40 - - 0,02 - - 61,2 389 - <0,05
CCl <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 99,99 <0,01 <0,01 <0,05

* Bentonita inserida para comparagio. Esclarece-se que ndo se trata da bentonita precursora as argilas

comerciais utilizadas neste trabalho.

6.2.2  Analise estrutural por difracdo de raios X

Os resultados de difracdo de raios X dos adsorventes estudados sdo apresentados nas

Figuras 36 a 40.

As setas na Figura 36 indicam os picos caracteristicos para a alumina (Al,O3). Picos

equivalentes foram observados por Simionato & Assaf (2003).
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Nas Figuras 37 e 38 estdo os difratogramas das argilas comerciais. Nota-se que
as argilas TCO 626G e a F-24 apresentam os principais picos de DRX de uma bentonita
comercial. As setas indicadas pela letra E sdo referentes a picos de esmectita e pela
letra Q sdo referentes ao quartzo. Desses componentes, a esmectita ¢ classificada como
o principal componente argiloso presente nas bentonitas (FOLLETO et al., 2001). Vale
ressaltar o fato de a argila acidificada TCO 626 apresentar uma maior intensidade do
pico 001 do que a bentonita sem tratamento.

Na Figura 39, observa-se que a zedlita USY (a) apresenta os mesmos picos
caracteristicos de uma zedlita HY preparada em laboratério (b).

Na Figura 40 ¢ apresentado o difratograma da Siral 40, mostrando se tratar de uma

silica-alumina praticamente amorfa.
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Figura 36 — Difratograma de raios X da alumina CCL.

94



1400

1200
1000
< 800 - i
S ]
e ] l 0 f —— Bentonita™
e]
g e B ——— TCO626G
3 ]
& 400 E E
C -
200 ‘ :ﬂl lj

2 teta

Figura 37— Difratograma de raios X da argila TCO 626G (* Bentonita inserida para comparagio.

Esclarece-se que no se trata da bentonita precursora as argilas comerciais utilizadas neste trabalho.)
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Figura 38 — Difratograma de raios X da argila F-24 da Engelhard.
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Figura 39 — Difratogramas de raios X de (a) zeolita USY e (b) zeolita HY preparada em

laboratorio.
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Figura 40 — Difratograma de raios X da silica alumina Siral 40.

6.2.3 Caracterizacdo textural

Como pode ser observado na Tabela 24, os adsorventes estudados tém propriedades
texturais bem distintas, com a zedlita apresentando valores de area especifica mais elevado,
mas com diametro de poros menores, como esperado. A area refere-se quase que
totalmente a area de microporos, muito diferente do observado para os outros adsorventes,
onde ndo foi observada microporosidade. A seqiiéncia observada em termos de valores de
area especifica segue a ordem decrescente: Zedlita USY, Siral 40, Argila F-24, Argila TCO
626G e Alimina CCIL.

Tabela 24 — Propriedades texturais dos adsorventes estudados

Area superficial|  Area de Diametro
. Volume de .
Adsorvente método BET | microporos médio de
5 5 poros (cm?/g)

(m’/g) (m’/g) poro (&)
Argila TCO 626G 270 - 0,26 50
Argila F-24 289 - 0,27 48
Alumina CCI 252 - 0,74 97
Siral 40 410 10 0,64 56
Zedlita USY 678 651 0,36 16
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As argilas apresentaram os menores volumes de poros. A alumina apresentou o
maior didmetro e o maior volume de poros. Observa-se que nenhum dos adsorventes
apresentou um didmetro médio de poro menor do que a maior distancia interatomica

estimada para os compostos modelo (Tabela 19).

6.2.4 Caracterizacdo da acidez

6.2.5 Dessorc¢do a temperatura programada de amodnia (TPD-NH3)

Pela técnica de TPD-NH; foi possivel observar a forga acida de cada um dos
adsorventes estudados, bem como o niimero de sitios acidos presentes em cada amostra.

A Figura 41 apresenta as curvas de dessor¢dao de amdnia em funcdo da temperatura.

— Scai
10— — S626
g Ssiral
5 —— SF24
. SUSY
T
E_
S
E 4
=
L=
&
-2 T T T T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 41 — Curvas de TPD-NH; dos adsorventes

Nota-se que a forca acida, definida pela posicdo de ponto maximo das curvas,

praticamente ndo se altera com a mudanca do adsorvente. As pequenas diferencas
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observadas podem ser resultantes da intensidade do sinal que varia muito de amostra para
amostra. De forma a se analisar esse aspecto com mais critério, optou-se por fazer a
decomposicdo dos picos de dessor¢ao usando o programa Origin 5.0™, como indicado nas

Figuras 42 a 46.
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Figura 42 — Decomposigdo dos picos ¢ TPD-NHj3 para a zeélita USY.
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Figura 43 — Decomposigdo dos picos ¢ TPD-NHj para a silica-alumina Siral 40.
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Figura 44 — Decomposigdo dos picos ¢ TPD-NH; para a alumina CCI.
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Figura 45 — Decomposigao dos picos ¢ TPD-NH; para a argila F-24.
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Figura 46 — Decomposigdo dos picos € TPD-NH; para a argila TCO 626G.

Foi possivel separar os sitios acidos em sitios fracos, sitios médios e sitios fortes.
Observa-se que o primeiro pico de dessor¢cdo, os que saem em temperaturas mais baixas
(sitios fracos) tiveram uma pequena variagcdo, ficando entre 223 e 227 °C. Os picos
intermediarios sairam entre 265 e 280 °C (sitios médios) e os Ultimos picos sairam entre
350 e 366 °C (sitios fortes).

Na figura 47 ¢ apresentada a quantificacao desses sitios acidos e na Tabela 25 esta

indicado o nimero total de sitios em pmol/g e pumol/m?.
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Zeodlita USY Siral 40 |Alumina CCI F-24 TCO 626G

O Total de sitios 1519 581 482 329 278
M Sitios fracos 306 124 107 87 69
O Sitios médios 768 208 183 160 139
O Sitios fortes 444 249 192 83 70

Figura 47 — Quantifica¢ao do niimero de sitios acidos pela decomposi¢éo dos picos obtidos

por TPD-NH; em pmol/g.

Tabela 25 — Quantificagdo do numero de sitios acidos

nos adsorventes por TPD-NHj3

NF° total de sitios NF° total de sitios

Adsorvente
(umol/g) (umol/m?)
Zeolita USY 1518,74 2,24
Alumina CCI 482,26 1,91
Siral 40 581,05 1,42
F-24 328,66 1,14
TCO 626G 277,77 1,03

Nota-se que a zeolita USY possui o maior nimero de sitios acidos para todas as
categorias, sendo os médios, os que se encomtram em maior quantidade. A alumina e a
silica-alumina apresentaram distribuicdo semelhante, com maior quantidade de sitios

médios e fortes. As duas argilas também apresentaram distribuicdo semelhante, com maior
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quantidade de sitios médios. As argilas, dentre os adorventes, aparecem com 0 menor

numero de sitios acidos.

6.2.6 Espectroscopia no infravermelho de piridina adsorvida (IV-Py)

6.2.6.1 Regido das hidroxilas

Grupos OH estdo sempre presentes na superficie de solidos como as silicas, as
aluminas, as silicas-aluminas, as argilas e também as zedlitas, onde o procedimento de
desaluminizagdo ¢ acompanhado por um aumento dos grupos silanéis (YAN et al., 2003).
A principio, ndo se fazia distin¢do entre os grupos silanois presentes na silica e os presentes
nas zedlitas, que por IV aparecem praticamente na mesma posi¢do. Apesar disso, segundo
Kondo et al. (2000), esses grupos sdo levemente mais acidos que os presentes em silica
amorfa. A diferenca na forca acida dos grupos silandis esta associada a tensdes na rede
cristalina da zedlita, devido a inclusdo destes grupos em estruturas altamente cristalizadas
como as zedlitas, embora eles estejam na superficie externa. Na silica-alumina amorfa,
esses grupos encontram-se na configuragdo mais estavel. Além disso, foi observado que
grupos silanois presentes em zeolitas de estruturas altamente cristalinas (ferrita e ZSM-5)
doavam seus protons para olefinas em temperaturas inferiores a 220 K, em contraste com
aqueles da silica amorfa (KONDO et al., 2000).

Flessner et al. (2001) estudando a acidez de argilas comerciais, observaram que a
interacdo de uma base com as argilas levava ao desaparecimento da banda de OH relativa a
silandis. Segundo esse estudo, a acidez de Bronsted nas argilas comerciais da série K (Siid-
chemie) deve-se aos grupos silandis terminais, localizados na superficie externa das
camadas tetraédricas.

A seguir, apresentam-se os espectros da regido das hidroxilas, antes da adsor¢dao da
piridina, para os adsorventes estudados. Na Figura 48 (a) encontra-se o espectro da regiao
dos OH para a zedlita USY, apos tratamento térmico a 450°C. Foram observadas trés
bandas principais em 3744, 3690 e 3599 cm'l, além de um ombro em 3670 cm'l,
aproximadamente. Segundo a literatura (WARD, 1976; JANIN et al., 1991; MENEZES et
al., 2001), bandas em 3693 ¢ 3670 cm’!, s3o atribuidas a Al-OH da fase de aluminio extra-
rede, enquanto que a banda em 3744 cm™ deve-se a grupos silandis e resquicios de silica-
alumina. A banda em 3612-3600 cm™ é controversa ¢ pode estar associada a hidroxilas

estruturais, espécies AI(OH) ndo estruturais, silica-alumina amorfa fortemente acida e
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espécies Si-OH-Al estruturais fortemente acidas coordenadas a espécies de aluminio ndo
estruturais (MENEZES et al., 2001). Observa-se que a quantidade de grupos silandis é
pequena na zeolita USY.

Para a silica-alumina, Figura 48 (b), uma vez que se trata de um material
praticamente amorfo, a andlise da regido das hidroxilas ¢ mais incerta comparada a analise
de materiais cristalinos como as zedlitas, devido a ndo homogeneidade dos sitios.

O espectro obtido apresenta um pico bem definido a 3742 cm’ que, segundo
Ahmad et al. (1998) deve-se a grupos silanois. Esses grupos podem ser de silanois
individuais (ou geminados) isolados, que sd3o menos suscetiveis a influéncias do meio
(BURNEAU et al., 1990). Esse espectro ¢ acompanhado por uma regido mal resolvida
entre 3000 e 3700 cm™', provavelmente com contribuigdes de outros grupos silandis e
grupos OH de H,O.

Os resultados relativos as duas argilas, TCO 626G e F-24, estdo apresentados nas
Figuras 49 (a) e (b), respectivamente. Esses espectros apresentam um sinal com ruidos, o
que dificulta a defini¢dao dos principais picos. Os identificados pelo equipamento foram as
bandas em 3742, 3699, 3662, 3655, 3636 e 3625 cm’! para a TCO 626G e 3740, 3695,
3660 ¢ 3595 cm™' para a F-24. Segundo Flessner et al. (2001), todas as amostras de argilas
comerciais estudadas por eles apresentavam duas bandas principais: uma a 3742 cm’,
atribuida a grupos silanois (Si-OH) expostos na camada superficial externa em sitios
defeituosos e outra, uma banda mais dispersa e centrada proximo a 3640 cm™', associada a
grupos Al,OH na regido interlamelar. Essas duas bandas podem ser identificadas nas
amostras em estudo, ou seja, a banda em 3640 cm™ pode representar o envelope de picos
encontrados em ambas as argilas comerciais.

Finalmente, para a alumina (Figura 50), o espectro indica picos em 3770, 3726 e
3672 cm’. Segundo a literatura (FINOCCHIO et al.,1997), a banda em 3770 cm™ para
alumina estd associada a grupos OH terminais sobre ions Al tetraedricamente coordenados
em uma vizinhanga proxima da vacancia de um cation, a banda em 3730 cm™ ¢ atribuida a
OH terminal sobre um ion de aluminio octaedricamente coordenado, enquanto a banda em
3680 cm™ (dispersa) deve-se a ligagdo entre grupos OH.

Esses resultados indicaram a presenca de grupos silandis em todos os adsorventes,
com excecdo da alumina. Segundo Flessner et al. (2001), eles respondem pela acidez das
argilas. Eventualmente, nos outros adsorventes, podem também estar contribuindo com a

acidez total. Estudos mais detalhados deverao ser realizados visando avaliar essa hipotese.
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Figura 48 — Bandas de OH obtidas na analise de espectroscopia na regido do infravermelho para os adsorventes: (a) zeélita USY, (b) Siral 40
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Figura 49 — Bandas de OH obtidas na analise de espectroscopia na regido do infravermelho para os adsorventes: (a) argila TCO 626G e (b) argila
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Figura 50 — Bandas de OH obtidas na analise de espectroscopia na regido do infravermelho para a alumina CCI.
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6.2.6.2 Regido da piridina

As Figuras 51 a 55 mostram os espectros de adsor¢do de piridina na regido do
infravermelho, na faixa de 1350 a 1700 cm™. Os principais picos de adsor¢do da molécula
sonda piridina, apresentaram-se para os numeros de onda de 1638, 1620, 1612, 1545, 1490,
1455 cm™. As bandas em 1620, 1612 ¢ 1455 cm™ sdo comumente ligadas a sitios acidos de
Lewis. A banda em 1490 cm™ é atribuida a influéncia conjunta de sitios de Lewis e de
Brénsted. O pico em 1545 cm™ e um pico em 1638 cm™ sdo referentes aos sitios acidos de
Bronsted. Bandas semelhantes foram observadas por diversos autores, como Wang et al.
(2006), Xing et al. (2005), Chae et al. (2001), dentre outros.

Na Tabela 26, estdo indicados os valores referente a uma semi-quantificacdo dos

sitios acidos de Lewis e de Bronsted.

Tabela 26 — Quantificac¢do dos sitios acidos por adsor¢do de

piridina na regido do infravermelho

Sitios Acidos (u.a.) Numero Total

Adsorventes )
Lewis Bronsted de Sitios
Zeolita USY 1,226 3,352 4,578
Siral 40 2,621 0,297 2,918
CClI 3,043 - 3,043
F-24 0,231 0,538 0,769
TCO 626G 0,685 0,138 0,823

Conforme o esperado, estes dados apontam a zeolita USY como o adsorvente com o
maior nimero de sitios acidos de Bronsted seguida pelas argilas F-24 e TCO 626G e,
finalmente, pela Siral 40. A alumina CCI ndo apresentou sitios de Bronsted, o que esta de
acordo com o observado por Berteau et al. (1991) .

Em termos de sitios acidos de Lewis, a alumina CCI dispde do maior nimero de
sitios, seguida pela Siral 40, pela zedlita USY, pela TCO 626G e finalmente pela F-24.

Comparando o contetido de sitios acidos por TPD-NHj e por [V-Py, observa-se que

os adsorventes ficam divididos em trés grupos:
% Grupo 1: Zeolita USY.

% Grupo 2: Silica-alumina Siral 40 e Alumina CCI.
% Grupo 3: Argilas F-24 e TCO 626G.
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Figura 51 — Espectro de adsor¢ao de piridina na regiao do infravermelho a
150 °C para o adsorvente zeolita USY (Onde: B = sitio de Bronsted, L =
sitio de Lewis, L + B = combinagao de sitios de Bronsted e de Lewis.).
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Figura 52 — Espectro de adsor¢ao de piridina na regido do infravermelho a
150 °C para o adsorvente silica alumina Siral 40. (Onde: B = sitio de
Bronsted, L = sitio de Lewis, L + B = combinagao de sitios de Bronsted ¢ de
Lewis.).
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Figura 54 — Espectro de adsor¢do de piridina na regido do infravermelho a 150

°C para o adsorvente argila F-24. (Onde: B = sitio de Bronsted, L = sitio de
Lewis, L + B = combinagao de sitios de Bronsted e de Lewis.).
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Figura 55 — Espectro de adsor¢@o de piridina na regido do infravermelho a 150
°C para o adsorvente argila TCO 626G. (Onde: B = sitio de Bronsted, L = sitio de
Lewis, L + B = combinacao de sitios de Bronsted e de Lewis.).

6.3  Determinacdo das curvas cinéticas de adsor¢ao

6.3.1 Solucdes contendo compostos nitrogenados individuais € em dupla

Antes da apresentacdo dos resultados, cabe um comentario em relacdo a massa de
adsorvente usada. Conforme descrito nas condi¢des experimentais, nessa primeira etapa do
trabalho usou-se a razdo massa de adsorvente/volume da mistura de 1:5, ou seja, para um
volume de 10 mL usou-se 2 g de adsorvente (SILVA JUNIOR et al., 2004). Esse valor foi
estabelecido com base nos resultados obtidos para correntes de dleo diesel real, testadas
anteriormente no Laboratorio. Porém, como visualizado pelos resultados, a cinética do
processo ¢ muito rapida e isso pode ser conseqiiéncia de uma quantidade muito grande de

adsorvente em solugdo. Chegou-se a essas conclusdes apenas no final dos testes, quando
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todas as andlises foram realizadas, o que impediu mudangas no protocolo do ensaio. De
qualquer forma, para a situagdo mais geral (com trés compostos heterociclicos) foram feitos
testes onde a massa de adsorvente foi alterada de 2 g para 0,1g, resultados esses que serdo
apresentados e discutidos ao final deste topico.

A curvas cinética de adsorcdo da quinolina, individualmente, ¢ apresentada na

Figura 56 e os dados na Tabela 27.

Curvas Cinéticas: Quinolina
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Figura 56 — Curvas cinéticas de adsor¢do para os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO
626G), Grade F-24 (F-24), silica-alumina Siral 40 (Siral-40), alumina CCI 335 (CCI) e
zeolita USY (USY), para uma solugdo de quinolina em n-hexadecano de concentragdo
inicial de nitrogénio de 475 mg/kg. Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solucdo

modelo.
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Tabela 27 — Teores de nitrogénio (em solug¢do) obtidos nos experimentos cinéticos

apresentados na Figura 56

Tempo
(min) TCO 626G F-24  SIRAL-40 CCI  USY
Solucao Mae 0 475,0 475,0 475,0 475,0 475,0
5 60,2 61,7 7,1 28,0 0,3
10 42,0 13,1 53 233 0,1
20 6,8 2,2 3,4 24,4 0,1
50 2,8 1,2 2,2 33,4 <0,1
90 1,2 0,3 33 31,7 <0,1
120 0,7 1,2 1,8 20,8 <0,1

Observa-se que a cinética de adsor¢do de quinolina ¢ rapida, pois em 5 minutos de
corrida, para a situagdo menos favoravel (argilas), mais de 85% da carga inicial havia sido
adsorvida e, em 20 minutos, mais de 95%. Esse comportamento pode ser explicado pelo
fato de a quinolina ser um composto nitrogenado bésico, apresentando um par de elétrons
desemparelhados no nitrogénio que estariam disponiveis para se ligarem aos sitios acidos
dos adsorventes.

Nesse sentido, a zeolita USY, a CCI e a Siral 40 apresentaram os melhores
resultados. Das trés, a mais efetiva aparentou ser a USY. Depois dessas, seguem as argilas,
que mostraram uma adsor¢do mais lenta, mas entre elas, quase ndo foram observadas
diferengas. Nota-se que essa seqiiéncia segue, aproximadamente, a mesma ordem
decrescente da quantidade de sitios dcidos em pmol/g adsorvente determinada por TPD-
NH; (Figura 57).

Pela Tabela 27, observa-se que, apesar de apresentar uma cinética rapida e
praticamente atingir o equilibrio de forma instantanea, a alumina, entre todos os
adsorventes foi a que apresentou o maior residuo de quinolina em solucdo (cerca de 21
mg/kg). Este fato provavelmente estd indicando que a capacidade da alumina mostra-se
menor em relacdo aos demais adsorventes na captacao de quinolina.

As curvas de adsor¢do para as solugdes de carbazol em n-hexadecano e xileno
(4:1) estao indicadas na Figura 58 e os dados organizados na Tabela 28. Observa-se que,

comparada a quinolina, a adsor¢do de carbazol foi mais lenta. Um dos fatores que pode ter
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influencia ¢ a presenca de xileno na solug¢dao de carbazol, composto este que poderia estar
competindo pelos sitios acidos de adsor¢ao do adsorvente.

Nos primeiros 5 minutos, para a situacdo menos favoravel, a adsor¢do de carbazol
foi de apenas 45% enquanto que para a quinolina a remogao foi superior a 85% para todos
os adsorventes considerando o mesmo tempo de contato. Esse comportamento se manteve
apods os 10 minutos iniciais. A excecdo foi a zedlita USY e a alumina CCI que para ambas
as solucdes, promoveram a remog¢do de mais de 97% nos 5 minutos iniciais, ou seja,

praticamente atingiram o equilibrio nesse tempo.
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A
o O
|

Zeodlita USY  Siral 40  Alumina CCI F-24 TCO 626G

Figura 57 — Quantidade de sitios fortes nos adsorventes

Assim, desconsiderando-se a adsor¢ao de xileno em relacdao a adsor¢do de carbazol,
a ordem dos adsorventes que promovem uma remog¢do mais rapida de carbazol inicia-se
com a zedlita USY e a alumina CCI. Em seguida vém as argilas e a Siral 40. Esse
comportamento ndo segue diretamente os resultados de acidez, o que se esperava uma vez
que, quimicamente, o carbazol difere da quinolina pois ndo ¢ basico (seu par de elétrons
ndo esta disponivel, devido a ressonancia do anel aromadtico) e, assim, a acidez pode ndo
ser determinante Considerando o fato do carbazol ser uma molécula grande, a maior das
moléculas estudadas, espera-se que a geometria dos poros e a area especifica tenham sido
os parametros determinantes da cinética observada.

O estudo cinético da mistura quinolina + carbazol ¢ apresentado nas Figuras 59 e 60

e na Tabela 29.
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Curvas Cinéticas: Carbazol
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Figura 58 — Curvas cinéticas de adsor¢do para os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO 626G),
Grade F-24 (F-24), silica-alumina Siral 40 (Siral-40), alumina CCI 335 (CCI) e zeolita USY
(USY), para uma solucdo de carbazol em n-hexadecano e xileno (4:1) de concentragdo inicial

de nitrogénio de 64 mg/kg. Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solugao modelo.

Tabela 28 — Teores de nitrogénio (em solug¢do) obtidos nos experimentos cinéticos
apresentados na Figura 57

Tempo (min) TCO 626G  F-24  SIRAL-40 CCI USY

Solugdo mae 0 64,0 64,0 64,0 64,0 64,0
5 13,8 8,5 35,0 1,4 0,4

10 10,2 3,1 4,5 1,5 0,4

20 6,9 2,4 2,9 1,3 0,3

50 2,6 1,3 2,2 1,4 0,3

90 4,2 1,1 2,7 2,3 <0,1

120 2,2 0,7 2,3 3,7 <0,1
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Figura 59 — Curvas cinéticas relativas a remogao de quinolina para uma solug¢do contendo
quinolina e carbazol em hexadecano e xileno (4:1) de concentracdo inicial total de
nitrogénio de 584 mg/kg, usando os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO 626G), Grade F-24
(F-24), silica-alumina Siral 40 (Siral-40), alumina CCI 335 (CCI) e zeolita USY (USY).

Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solugdo modelo.

Pela Figura 59 observa-se que, na situagdo menos favoravel, em 5 minutos de
corrida, 80% da carga inicial havia sido adsorvida e em 20 minutos mais de 90%. Assim,
comparada a adsor¢do da quinolina pura, a presenga de carbazol, de modo geral, dificultou
muito pouco a velocidade de remocdo da quinolina. Salienta-se, no entanto, que
principalmente para a alumina, foi observado uma queda na capacidade de adsor¢do de
quinolina. A explicagdo para esse fenomeno pode estar em uma possivel ocorréncia de
competicdo entre a quinolina e o carbazol, lembrando-se de fato que na solugdo de
quinolina ndo ha xileno, pelos mesmos sitios de adsor¢do na alumina CCI. Pode-se sugerir
que a alumina apresenta maior afinidade pelo carbazol. Assim, os melhores adsorventes

em termos de rapidez de remog¢do da quinolina foram a zedlita USY, a Siral 40 e a alumina
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CCI, com cinéticas muito rapidas, seguidas pelas argilas F-24 ¢ TCO 626G. Dessa forma, a
seqliéncia de melhores adsorventes em termos de velocidade de remogao de quinolina ndo
sofreu modificagdes pela introducdo do carbazol, seguindo a ordem do maior niimero de

sitios acidos, como determinado por TPD de amdnia.

Carbazol na mistura (Q + C)
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Figura 60 — Curvas cinéticas relativas a remog¢ao de carbazol para uma solu¢dao contendo
quinolina e carbazol em hexadecano e xileno (4:1) de concentracdo inicial total de
nitrogénio de 584 mg/kg, usando os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO 626G), Grade F-24
(F-24), silica-alumina Siral 40 (Siral-40), alumina CCI 335 (CCI) e zeolita USY (USY).

Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solugao modelo.
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Tabela 29 — Teores de nitrogénio (em solug¢do) obtidos nos experimentos cinéticos

apresentados nas Figuras 58 e 59.

Tempo Quinolina (mg/kg) Carbazol (mg/kg) Total

Adsorventes
0 496,6 87,5 584,1
5 0,41 1,6 2
10 0,35 1,2 1,6
20 0,27 1,2 1,5
USYy
50 0,1 1 1,1
90 0 1 1
120 0 1,1 1,1
5 72,8 4,5 71,3
10 65,3 3,9 69,2
CCI
20 40 2 42
50 73,2 6,2 79,4
5 16,9 8,2 25,1
10 10,2 6,3 16,5
20 3,6 3,7 7,3
F-24
50 2 2,3 4,3
90 0,7 1,5 2,2
120 0,6 1,5 2,1
5 8,1 6,6 14,7
10 11 8,4 19,4
20 5,6 6,3 11,9
SIRAL 40
50 7,4 10,5 17,9
90 6,7 10,7 17,4
120 4,1 9,6 13,7
5 93,3 24,7 118
10 36,8 10,6 47,4
20 12,8 4,5 17,3
TCO 626G
50 3,2 2,1 5,3
90 1,3 1,8 3,1
120 0,6 1,4 2
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Com relagdo ao carbazol (Figura 60 e Tabela 29) observa-se que ndo foram
identificadas alteragdes significativas em termos cinéticos apos a introdu¢do da quinolina.
A seqiiéncia de melhores adsorventes em termos de rapidez de remogdo do carbazol
continuou a mesma. Notou-se apenas que a capacidade de remog¢do de alguns adsorventes
foi ligeiramente reduzida, como o caso da Siral 40 e provavelmente também pode indicar
competi¢ao entre as moléculas estudadas. Nesse caso, para a silica-alumina, observou-se a
tendéncia de maior afinidade pela quinolina do que pelo carbazol, talvez pelo fato de
apresentar sitios de Bronsted que estdo ausentes na alumina CCI que tem apenas sitios

acidos de Lewis.

6.3.2 Solucdes contendo compostos nitrogenados e sulfurados

Nas Figuras 61 a 63 ¢ na Tabela 30, sdo apresentados as curvas cinéticas e seus
dados, respectivamente, relativos a adsor¢do de uma mistura modelo contendo carbazol,
quinolina e benzotiofeno nos adsorventes zedlita USY e argilas TCO 626G e F-24. Esses
adsorventes foram escolhidos dentre os cinco iniciais, considerando o fato de a zedlita USY
ter dado os melhores resultados e as argilas serem tradicionalmente usadas no tratamento
de correntes de hidrocarbonetos nas refinarias de petrdleo e ja4 se apresentarem em uma
forma de comercializagdo mais adequada a aplicagao industrial.

Analisando-se as figuras correspondentes, observa-se que todos os trés adsorventes
atuam melhor na remocao de compostos nitrogenados (quinolina e carbazol). Além disso,
como se tem observado nos outros testes, a cinética de adsor¢do da quinolina foi muito
rapida para a USY e mais lenta para as argilas. Para o carbazol, a cinética foi rapida para os
trés e pode ser reflexo do baixo teor de carbazol na mistura. Para o benzotiofeno, a cinética
foi muito rapida, principalmente para a USY. Para as argilas, as curvas cinéticas sdo
semelhantes e demora-se aproximadamente 20 minutos para o equilibrio ser alcancado.
Com relagao a possiveis efeitos de competicdo entre as moléculas envolvidas, nota-se que
entre os nitrogenados ndo ha indicios desse fendmeno. Eles foram totalmente removidos da
solugdo indicando que a presenca de sulfurado ndo afetou o processo. Como ndo se dispde
da curva cinética de benzotiofeno individualmente, ndo se pode afirmar se houve ou nao
impacto na sua remoc¢ao devido aos nitrogenados presentes, porém, nao ¢ de se esperar que
haja uma remogao significativa de sulfurados pela zeolita USY, como comenta Xue et al.
(2005) que estudou a adsor¢do seletiva de tiofeno e benzotiofeno em zeélita Y trocada por

+ 2+ + ~ o1 ~
um metal como Ce*", Cu*" e Ag™. A remogdo de sulfurados pode ocorrer via ligagdes T ou

119



c. O tiofeno pode atuar como um doador tipo n onde doa pares de elétrons, que se

encontram no plano do anel, para o adsorvente (ligacdo direta S-M &, onde M ¢ o metal),

ou como doador do tipo 7, onde os elétrons © deslocalizados do anel aromatico (ligagdo )

sdo usados para formar um complexo tipo m com os ions metalicos. Como a zedlita USY

usada ndo tem metais, a remogdo observada, ¢ relativamente pequena e provavelmente

deve-se a uma interagao fisica entre a zedlita e o benzotiofeno
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Figura 61 - Curvas cinéticas relativas a remogao de quinolina para uma solugdo contendo

quinolina, carbazol e benzotiofeno em hexadecano e xileno (4:1) de concentragdo inicial
total de nitrogénio de 571,3 mg/kg, usando os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO 626G),
Grade F-24 (F-24), e zeolita USY (USY). Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solugdo

modelo.
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Carbazol na mistura (Q + C+ B)
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Figura 62 - Curvas cinéticas relativas a remogéo de carbazol para uma solugdo contendo
quinolina, carbazol e benzotiofeno em hexadecano e xileno (4:1) de concentragdo inicial
total de nitrogénio de 571,3 mg/kg, usando os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO 626QG),
Grade F-24 (F-24), e zeolita USY (USY). Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de solugdo

modelo.
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Benzotiofeno na mistura (Q + C+ B)
520
470 - ¢ TCO 626G exp
F-24 exp
420 |
A USY exp

370 4
g
B’ 320
< !
2 270 |
@ ‘
(@)
o
= 220
c
()
° 170 1
o
(¢}
|_

120 A

70

20

30 1‘0 2‘0 3‘0 40 50

Tempo (min)

Figura 63 - Curvas cinéticas relativas a remog¢ao de benzotiofeno para uma solugdo
contendo quinolina, carbazol e benzotiofeno em hexadecano e xileno (4:1) de concentracao
inicial total de nitrogénio de 571,3 mg/kg, usando os adsorventes Tonsil CO 626G (TCO
626G), Grade F-24 (F-24), e zeolita USY (USY). Massa de adsorvente 2 g para 10 mL de

solugdo modelo.
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Tabela 30 — Teores de nitrogénio ¢ enxofre (em solugdo) obtidos nos experimentos

cinéticos apresentados nas Figuras 61, 62 ¢ 63

Tempo Quinolina Carbazol ¥ Nitrog. Benzotiofeno

Adsorventes 0 558 13,3 5713 506,4
5 1,7 1,0 2,7 284,7

10 0,7 1,0 1,7 2624

20 0,7 0,9 1,6 210,8

USYy

50 0,7 1,0 1,7 279.,5

90 1,3 1,0 2,3 2694

120 0,7 0,9 1,6 2449

5 64,7 2,0 66,7 3489

10 10,6 2,1 12,7 331,3

20 11,4 1,8 13,2 31,8

F-24

50 2,8 1,8 4,6 249,7

90 2,3 2,0 43 2742

120 1,2 1,9 3,1 2453

5 58,4 2,0 60,4 373,0

10 53,5 2,0 55,5 358.,8

20 21,8 2,0 23,8 333,6

TCO 626G

50 4,5 1,9 6,4 298.9

90 2,3 1,8 4,1 308,4

120 1,8 1,8 3,6 314,8

Para visualizar melhor um possivel efeito de competi¢do aos sitios ativos na
adsorc¢do das trés moléculas estudadas, na Tabela 31 s3o apresentados os dados das curvas
cinéticas com quinolina pura, da mistura quinolina e carbazol e da mistura quinolina,
carbazol e benzotiofeno originais e normalizados (dividiu-se a concentragdo encontrada
pela concentracdo da respectiva solu¢cdo modelo). Como discutido anteriomente, observa-se
que a quinolina ¢ removida em qualquer situagdo, o que leva a crer que, aparentemente, 0s
compostos modelo ndo estdo compartilhando os mesmos sitios acidos. Vale lembrar mais
uma vez que como a quantidade de adsorvente utilizada ¢ alta, isso pode ter alguma

influéncia nos resultados.
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Na Tabela 32, sdo apresentados os dados das curvas de carbazol puro, da mistura
quinolina e carbazol e da mistura quinolina, carbazol e benzotiofeno originais e
normalizados. Observa-se que para as duas argilas, TCO 626G e F-24, e para a zedlita USY
a adsor¢do de carbazol praticamente nao compete com a adsorcdo de quinolina. Para a
alumina CCI e para a silica alumina Siral 40, a presenca de quinolina interfere ligeiramente
na adsor¢do de carbazol. Pelos resultados, apesar da presenga do benzotiofeno indicar um
efeito inibidor na remocdo do carbazol, como os teores desse composto sdo muito baixos na
solugdo usada (13 mg/kg), outros estudos devem ser realizados para comprovar a
tendéncia. Além disso, ¢ importante deixar claro que as diferengas observadas ndo estdo
relacionadas a cinética, mas sim a capacidade do adsorvente remover o carbazol, como

comentado anteriormente.

6.3.3 Breve estudo sobre a influéncia da massa de adsorvente

Conforme comentado no inicio deste topico, apresenta-se a seguir os resultados
obtidos usando uma menor massa de adsorvente (0,1 g) a utilizada nos testes de adsorcao
(2 g em 10 mL de solugdo) visando verificar até que ponto os resultados anteriores estao
comprometidos.

Nas Figuras 64 e 65, e na Tabela 33 sdo apresentadas as curvas cinéticas e os
dados relativos a remog¢do dos compostos modelo quinolina e benzotiofeno em uma
mistura contendo os trés compostos, desta vez realizada com 0,1 g em 10 mL de solugao.
Salienta-se que a avaliagdo do carbazol ndo foi realizada, pois a dissolugdo do mesmo foi
muito baixa e inviabilizou a andlise. A analise dos resultados indica que as curvas
cinéticas sdo muito semelhantes as anteriores realizadas com 2 gramas de adsorvente,
com base na remoc¢ao da quinolina e do benzotiofeno

Como se observa, nos experimentos foi incluido um ponto apés 2 min de adsor¢ao
para permitir um melhor acompanhamento do processo cinético. Nota-se que o equilibrio,
tanto para a USY como para a alumina CCI, foi atingido muito rapidamente, como observado
nos experimentos com maior massa de adsorvente. As diferengas estdo na capacidade total de
adsorcao do sistema, que obviamente ¢ afetado pelo uso de uma massa menor.

Conclui-se, assim, que provavelmente o fato de se usar uma massa importante de

adsorvente ndo descaracterizou o processo cinético observado nos experimentos anteriores.
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Tabela 31 — Teores de nitrogénio ¢ enxofre (em solugdo) obtidos nos experimentos cinéticos de adsor¢do de quinolina.

CINETICA QUINOLINA (mg/kg)
TEMPOS
, TCO 626G F-24 SIRAL 40 CCI Usy
(i) PURO Q+C Q+C+B|PURO Q+C Q+C+B|PURO Q+C [PURO Q+C|PURO Q+C Q+C+B
0 475 496,6 558 475 496,6 558 475 496,6 | 475  496,6 | 475  496,6 558
5 60,2 933 58,4 61,7 169 64,7 7,1 8,1 28 72,8 | 03 0,41 1,7
10 42 36,8 53,5 13,1 10,2 10,6 53 11 233 653 0,1 0,35 0,7
20 6,8 12,8 21,8 2,2 3,6 11,4 3.4 5,6 24,4 40 0,1 0,1 0,7
50 2,8 32 4,5 1,2 2 2,8 2,2 7,4 334 732 | <0,1 <0, 0,7
90 1,2 1,3 2,3 0,3 0,7 2,3 33 6,7 - - <0, <0, 1,3
120 0,7 0,6 1,8 1,2 0,6 1,2 1,8 4,1 - - <0, <0, 0,7
CINETICA QUINOLINA (mg/kg)
TEMPOS
, TCO 626G F-24 SIRAL 40 CCI USsy
(i) PURO Q+C Q+C+B|PURO Q+C Q+C+B|PURO Q+C [PURO Q+C |PURO Q+C Q+C+B

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 1,00 1,000

5 0,13 0,19 0,10 0,13 0,03 0,12 0,01 0,02 | 006 0,15 | 000 0,00 0,003
10 0,09 0,07 0,10 0,03 0,02 0,02 0,01 0,02 | 0,05 0,13 | 000 0,00 0,001
20 0,01 0,03 0,04 0,00 0,01 0,02 0,01 0,01 | 0,05 008 [ 000 0,00 0,001
50 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 | 0,07 0,15 - - 0,001
90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 - - - - 0,002
120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 - - - - 0,001
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Tabela 32 — Teores de nitrogénio ¢ enxofre (em solugdo) obtidos nos experimentos cinéticos de adsor¢do de carbazol.

CINETICA CARBAZOL (mg/kg)
TEMPOS
, TCO 626G F-24 SIRAL 40 CCI Usy
(i) PURO Q+C Q+C+B [PURO Q+C Q+C+B [PURO Q+C |PURO Q+C |PURO Q+C Q+C+B
0 64 87,5 13,3 64 87,5 13,3 64 87,5 64 87,5 64 87,5 13,3
5 13,8 24,7 2 8,5 8,2 2 35 6,6 1,4 4,5 0,39 1,6 1
10 102 10,6 2 3,1 6,3 2,1 4,5 8,4 1,5 3.9 0,37 1,2 1
20 6,9 4,5 2 2,4 3,7 1,8 2,9 6,3 1,3 2 0,32 1,2 0,9
50 2,6 2,1 1,9 1,3 2,3 1,8 2,2 10,5 1,4 6,2 0,28 1 1
90 42 1,8 1,8 1,1 1,5 2 2,7 9,6 2,3 - <0,1 1 1
120 2,2 1,4 1,8 0,7 1,5 1,9 2,3 24,6 3,7 262 | <0,1 1,1 0,9
CINETICA CARBAZOL (mg/kg)
TEMPOS
, TCO 626G F-24 SIRAL 40 CCI Usy
(i) PURO Q+C Q+C+B |PURO Q+C Q+C+B |PURO Q+C |PURO Q+C |PURO Q+C Q+C+B

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 | 1,00 1,00 1,00

5 022 028 0,15 0,13 0,09 0,15 0,55 0,08 0,02 0,05 | 001 0,02 0,08
10 0,16 0,12 0,15 0,05 0,07 0,16 0,07 0,10 0,02 0,04 | 001 001 0,08
20 0,11 0,05 0,15 0,04 0,04 0,14 0,05 0,07 0,02 0,02 | 001 001 0,07
50 0,04 0,02 0,14 0,02 0,03 0,14 0,03 0,12 0,02 0,07 | 000 001 0,08
90 0,07 0,02 0,14 0,02 0,02 0,15 0,04 0,11 0,04 - - 0,01 0,08
120 0,03 0,02 0,14 0,01 0,02 0,14 0,04 0,28 - - - 0,01 0,07
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Figura 64 - Curvas cinéticas relativas a remogdo de quinolina para os adsorventes alumina
CCI e zedlita USY, para uma solugdo contendo quinolina e carbazol (concentracdo inicial
total de nitrogénio de 655,5 mg/kg), e benzotiofeno (com concentragdo inicial total de

enxofre de 571,1 mg/kg). Massa de adsorvente 0,1g para 10 mL de solu¢ao modelo.
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Benzotiofeno - 3 compostos modelo 0,1 g
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Figura 65 - Curvas cinéticas relativas a remogao de benzotiofeno para os adsorventes alumina
CCI e zeolita USY, para uma solugdo contendo quinolina e carbazol (concentragdo inicial total
de nitrogénio de 655,5 mg/kg), e benzotiofeno (concentragao inicial total de enxofre de 571,1

mg/kg). Massa de adsorvente 0,1g para 10 mL de solu¢do modelo.
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Tabela 33 — Teores de nitrogénio ¢ enxofre (em solugdo) obtidos nos experimentos

cinéticos apresentados nas Figuras 64 e 65

Tempo Quinolina ¥ Nitrog. Benzotiofeno
Adsorventes 0 631,2 655,5 571,1
2 351,3 370,4 506,7
5 329,1 349.3 512,2
10 322,7 3442 511,1
USY 20 304,3 325,6 511,1
50 316,8 338,1 515,6
90 314,9 334,6 519,5
120 336,0 3573 518,4
2 607,1 624,5 570,5
5 594,2 609,3 561,1
10 537,7 552,1 509,1
CCI 20 537,0 551,6 507,3
50 538,9 554,1 510,1
90 535,3 549,1 506,0
120 533,2 547,7 503,5

6.3.4 Estudos de adsorcdo usando carga real

Complementando os estudos cinéticos, foram realizados ensaios com uma carga
real de dleo diesel, visando comparar os resultados obtidos com a carga modelo. Como
caracteizagdo da carga, além dos teores de compostos nitrogenados e sulfurados totais,
522,4 e 3958,8 mg/kg respectivamente, sdo conhecidas sua viscosidade, 4,98 ¢St e sua
massa especifica 858,3 kg/m?. Nas Figuras 66 e 67, sdo apresentados os resultados das
curvas cinéticas para compostos nitrogenados totais e para compostos sulfurados totais,
usando a zedlita USY e a argila TCO 626G. A zeolita USY foi selecionada por ter
apresentado o melhor desempenho no estudo das misturas modelo. Por outro lado a argila
TCO 626G foi um dos adsorventes mais promissores juntamente com a zeolita USY em
estudos anteriores com correntes reais (SILVA JUNIOR et al., 2004) além do fato de se
apresentarem em uma forma de comercializagdo mais adequada para futuros testes

industriais.
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Figura 66 — Curvas cinéticas de adsor¢do com carga real para o

adsorvente zeolita USY, com a carga real de oleo diesel U2700

com uma concentracdo inicial de compostos nitrogenados totais de

522,38 mg/kg e uma concentragdo de sulfurados totais de 3958,78

mg/kg. Massa de adsorvente de 2,0 g para 10 mL de 6leo diesel.

Tabela 34 — Teores de compostos nitrogenados ¢ sulfurados (em

solucao) obtidos nos experimentos cinéticos apresentados na Figura 66

SULFURADOS

Tempo (min) Conc. (mg/kg)

NITROGENADOS
Tempo (min) Conc. (mg/kg)

0 5224

5 341,1

20 294.,4

90 272,5

300 236,8

0
5
20
90
300

3958,8
3583,8
3735,8
3554,6
3944,7
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Figura 67 — Curvas cinéticas de adsor¢ao com carga real para o
adsorvente TCO 626G, com a carga real de 6leo diesel U2700
com uma concentragdo inicial de compostos nitrogenados totais
de 522,38 mg/kg e uma concentragdo de sulfurados totais de
3958,78 mg/kg. Massa de adsorvente de 2,0 g para 10 mL de

Oleo diesel.

Tabela 35 — Teores de compostos nitrogenados e sulfurados (em
solucao) obtidos nos experimentos cinéticos apresentados na Figura 67

NITROGENADOS SULFURADOS

Tempo (min) Conc. (mg/kg) Tempo (min) Conc. (mg/kg)

0 5224 0 3958,8
5 440,4 5 3649,3
20 379,1 20 3634,7
90 231,8 90 3426,1
180 189,5 180 3254,1
300 147,2 300 3100,0
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Pelas Figuras 66 e 67, observa-se que a cinética relativa a adsor¢ao de
nitrogenados de uma carga real de Oleo diesel usando a zeolita USY, mostra um
comportamento um pouco diferente do observado em testes anteriores onde a cinética
para a zedlita USY era muito rapida e em poucos minutos o equilibrio era atingido. No
caso de carga real, para a zeolita e também para a argila TCO 626G a cinética foi mais
lenta o que pode indicar a ocorréncia de problemas difusionais internos, talvez associados
a presenca de moléculas grandes que dificultam a difusdo dos nitrogenados e o alcance
dos sitios de adsor¢ao, além de possivelmente também estarem competindo pelos mesmos
sitios acidos. De qualquer forma, nota-se nitidamente que a zeolita USY promoveu a
maior parte da remoc¢do durante os 20 minutos iniciais, enquanto que a argila continuou
adsorvendo de forma significativa durante praticamente todo o periodo de analise.

Com relacdo a capacidade de adsor¢do, os dois adsorventes apresentaram uma boa
remocdo, mas nada comparavel a remog¢ao obtida com o uso das solugdes modelo, o que
era de se esperar. Um fato interessante observado, foi que, para as solugdes modelo, a
zeoblita promoveu a maior remocao de nitrogenados, tanto de quinolina quanto de carbazol.
Por outro lado, a remoga@o promovida pela argila TCO 626G sempre foi inferior a da USY.
Neste caso, o uso da carga real de 6leo diesel, inverteu esse comportamento e a argila TCO
626G apresentou o melhor desempenho. Essa inversdo provavelmente ¢ explicada, pelo
fato da zedlita USY apresentar o menor didmetro médio de poros de todos os adsorventes
estudados (16 A). Assim, como o 6leo diesel real é formado por moléculas muito maiores
que as estudadas nesse trabalho, por exemplo, 4,6-dimetildibenzotiofeno com 9,9 A, o
naftodibenzotiofeno, com 10,3 A, dentre outros ainda maiores, e é razoavel supor que
ocorreu certo bloqueio de seus poros, o que pode ter acontecido também na argila TCO
626G, mas de forma menos intensa, uma vez que a TCO 626G apresenta um didmetro
médio de poro trés vezes maior (50 A).

Com relagdo aos compostos sulfurados totais, pela Figura 66 observa-se que a
zeolita USY ndo apresentou uma boa remoc¢do, como também observado para a carga
modelo e que estd de acordo com a literatura ja que a zedlita USY ndo apresenta sitios
ativos para promover a remocao de sulfurados, que ocorre através de ligagdes n ou o (XUE

et al., 2005).
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6.3.5 Modelagem cinética

Foi realizada a modelagem cinética para os adsorventes zedlita USY e argila TCO

626G nas solugdes modelo contendo quinolina e carbazol puros.

A equacao do balanco no liquido:

dC _ aesp P Amostra kC

—~ = c-C
” = (C-Ce)

A equagdo do balango no solido:

Os valores das constantes sdo apresentados na Tabela 36, e as curvas cinéticas

modeladas nas Figuras 68 a 71.

Tabela 36 — Valores de Kc para o modelo cinético adotado.

Kc.107 (coef.global de transporte)

Adsorvente Quinolina Carbazol
USY 8,59 6,34
TCO 626G 6,73 322

Os coeficientes de transferéncia de massa estimados pelo modelo confirmam que
a cinética de adsor¢do para a zeolita USY ¢ mais rapida quando comparada a da argila.
As Figuras 68 a 71 mostram o bom ajuste dos pontos experimentais promovido pelo

modelo.
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Figura 68 — Modelagem cinética para solugdo contendo 475 mg/kg de
quinolina para o adsorvente zeolita USY. Massa de adsorvente de 2,0 g para

10 mL da solu¢ao modelo.
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Figura 69 — Modelagem cinética para solugdo contendo 475 mg/kg
de quinolina para o adsorvente TCO 626G. Massa de adsorvente de

2,0 g para 10 mL da solugdo modelo.
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Figura 70 — Modelagem cinética para solugdo contendo 64 mg/kg de

carbazol para o adsorvente zeolita USY. Massa de adsorvente de 2,0 g para

10 mL da solugdo modelo.
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Figura 71 — Modelagem
carbazol para o adsorvente TCO 626G. Massa de adsorvente de 2,0 g para

10 mL da solu¢ao modelo.

cinética para solu¢do contendo 64 mg/kg de
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6.3.5 Isotermas de adsorcio

Pelos mesmos motivos citados anteriormente, optou-se por realizar os estudos de
equilibrio com a zeolita USY e a argila TCO 626G, incluindo o bom desempenho que elas
apresentram no estudo cinético e, no caso da argila, também a sua conformacao apropriada
para estudos em maior escala ¢ em coluna.

Os resultados dos experimentos das isotermas de adsor¢do para a zeolita USY e
para a argila TCO 626G, tanto para a quinolina quanto para o carbazol, sdo apresentados
nas Figuras 72 e 73, respectivamente. Nessas figuras, observou-se que a zeolita USY
apresentou uma maior capacidade de adsor¢cdo que a argila, independente do composto
nitrogenado. Salienta-se que, para a quinolina, a capacidade de adsor¢do da zeodlita ¢ o
dobro da capacidade da TCO 626G e no caso especifico do carbazol, enfatiza-se que zedlita
remove, em média, 10 vezes o removido pela argila. Esse resultado esta de acordo com o
estudo cinético apresentado anteriormente, que mostrou a zedlita removendo quantidades
significativas quase que de forma instantanea.

As isotermas de adsorcdo foram ajustadas segundo os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin. O modelo que ajustou melhor os resultados foi o de Freundlich,
como pode ser observado pelo ajuste indicado nos graficos. Essa isoterma ¢ muito utilizada
para expressar dados de adsor¢@o em fase liquida (KHAN et al., 2000). O significado fisico
dos parametros K e n foi estudado por Yang (1998) que usou a mecanica estatistica para
interpretar as constantes. Segundo seus estudos, o parametro K pode ser interpretado como
a cobertura promovida no adsorvente na concentra¢ao unitdria. O parametro n, por outro
lado, esta associado a velocidade de aumento da fragdao coberta com o aumento de C.

A Tabela 37 apresenta os valores de K e n para os adsorbatos/adsorventes
estudados. Nota-se que, tanto para a quinolina como para o carbazol, o maior K foi obtido
usando-se a zeolita USY. Esses resultados traduzem o que se observa nos dados
experimentais, ou seja, para uma dada concentracdo (admitamos a unitaria), a fragdo
ocupada da zedlita ¢ maior do que a da argila, indicando o melhor desempenho da USY na
remocao dos nitrogenados. Com base nos resultados de n, sempre menor na zeolita pode-se
concluir que com o aumento da concentragcdo de adsorbato no meio, a argila mostra-se mais
promissora em captar mais nitrogenados. Provavelmente, isso ocorre devido aos poros
pequenos da zedlita que geram restricoes cada vez maiores na medida em que a

concentragcdo de adsorbato no meio aumenta.
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Tabela 37 — Parametros da isoterma de Freundlich para os sistemas estudados.

Composto Modelo Adsorvente K n
USY 9,6 0,21
Quinolina TCO626G 2.2 0,32
USY 4,0 0,34
Carbazol TCO626G 0,2 0,49
Isoterma - Quinolina
35,00
30,00 -

25,00 -

20,00 -

q (mg/g ads)

15,00 A

10,00 A

5,00

0,00 ~

A TCO 626G
—— Freundlich

0,00

50,00

100,00 150,00 200,00 250,00

C (mg/kg sol)

300,00 350,00

400,00

Figura 72 — Dados de equilibrio para adsor¢ao de quinolina.
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Figura 73 — Dados de equilibrio para adsor¢ao de carbazol.
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7 CONCLUSAO

Este trabalho buscou estudar o comportamento de diversos adsorventes comerciais,

em termos de remo¢do de compostos heterociclicos de solugdes modelo contendo

compostos nitrogenados e sulfurados

"

A seguir apresenta-se um resumo das principais conclusdes obtidas neste trabalho.
Foi mostrado pelos estudos cinéticos que a quinolina ¢ adsorvida rapidamente,
independente do adsorvente. Dentre eles, a zeolita USY apresentou a maior
capacidade adsortiva. Observou-se que a ordem decrescente de melhor adsorvente
na remoc¢ao desse nitrogenado seguiu a mesma ordem da quantidade total de sitios
acidos encontrada por TPD-NHj;, possivelmente pelo fato da quinolina ser um
composto nitrogenado basico.

Nos estudos cinéticos com carbazol, a zeolita USY também foi o melhor
adsorvente. Nesse caso, ndo houve acordo em relacdo a acidez, o que pode ser
explicado, uma vez o carbazol ¢ um composto nitrogenado ndo basico. Nesse caso,
¢ possivel que a geometria dos poros e a area especifica tenham sido os pardmetros
determinantes da cinética observada, mas estudos complementares devem ser
realizados para confirmar essa hipotese.

A presenca simultinea de carbazol e quinolina na solug¢do ndo alterou a cinética de
remog¢ao dos mesmos, quando se utilizavam a zeolita USY e as argilas TCO 626 e
F24 como adsorventes, indicando que, provavelmente, esses compostos nao estao
competindo pelos mesmos sitios de adsor¢ao. Quando se utiliza a alumina CCI ou a
Siral 40 nota-se que, apesar da cinética ser rapida como no caso dos compostos
individuais, a quantidade removida da solugdo, tanto de quinolina como de
carbazol, foi significativamente inferior para ambos os adsorventes, mostrando
certa inibicdo do processo adsortivo, talvez relacionada a certa competicao entre os
sitios de adsorcao.

Quando foi introduzido um composto sulfurado na mistura de quinolina e carbazol,
a zeolita USY se manteve como o melhor adsorvente, a quinolina continuou sendo
eficazmente removida da solugdo, mas a remocao de carbazol sofreu indicios de
interferéncia que pode indicar a competi¢ao das moléculas pelo mesmo sitio. A
remog¢ao de sulfurados foi baixa. Isso pode ser explicado pelo fato da zedlita ndo
apresentar sitios ativos especificos para a remoc¢do de sulfurados, que ocorre

normalmente em sitios metalicos.
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% Nos estudos com carga real de 6leo diesel, ao contrario do observado para as cargas
modelo, a TCO 626G mostrou-se mais efetiva na remog¢ao de heterodtomos que a
USY, que praticamente nada adsorveu de sulfurados. Essa inversdo de desempenho
provavelmente deve-se ao fato da zeolita USY apresentar o menor didmetro médio
de poros de todos os adsorventes estudados e no 6leo diesel real estarem presentes
moléculas maiores (aromaticas polinucleares e heteroatomicas) que as estudadas
nesse trabalho, podendo dificultar ou mesmo bloquear a entrada dos poros.

% O estudo cinético experimental realizado foi bem descrito pelo modelo cinético
proposto, ajustando adequadamente as curvas.

% As isotermas de adsor¢do para quinolina e carbazol em carga modelo, relativas a
USY e a TCO 626G, foram melhor ajustadas pelo modelo de Freundlich.
Observou-se que a zeodlita USY apresentou uma maior capacidade de adsor¢io que
a argila TCO 626G, independente do composto nitrogenado. Para a quinolina, a
capacidade de adsorcao da zeolita ¢ o dobro da capacidade da TCO 626G e no caso
especifico do carbazol, enfatiza-se que zeoélita removeu, em média, 10 vezes o
removido pela argila. Com base no modelo de Freundlich, para a zedlita USY
foram obtidos os maiores valores de K, indicando que haverda uma maior
capacidade de adsor¢ao dos compostos modelo, fato confirmado pelos resultados
experimentais das cinéticas de adsor¢do. Com relagdo ao pardmetro n, as argilas
apresentaram os maiores valores, o que significa que para um aumento da
concentragdo de adsorbato no meio, a argila ¢ a mais promissora em captar mais
compostos heterociclicos em sua estrutura, fato observado nos experimentos

utilizando uma carga real de 6leo diesel.

Em termos de desempenho geral, a zeolita se mostrou o melhor adsorvente nos
estudos cinéticos de solucdes modelo, removendo nos primeiros minutos tanto quinolina
como carbazol, puros ou em misturas. As argilas apresentaram uma cinética mais lenta que
a observada usando-se a zeolita, a alumina CCI e a Siral 40, mas indicaram uma boa
capacidade de remocdo dos compostos nitrogenados, individuais e em misturas
(principalmente os bdasicos), além do fato de proporcionarem uma melhor remocdo de
nitrogenados de um o6leo diesel real.

Finalizando, ap6s a selecdo do(s) melhor(es) adsorvente(s) com base nas fragdes de
6leo diesel nacional, propde-se a realizagdo de estudos de adsor¢cdo em colunas, numa

primeira etapa em escala de bancadae, posteriormente, em unidade piloto, de forma a dar
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subsodios para uma avaliacdo técnico-econdmica de implementagdo dessa tecnologia no

parque de refino nacional.

Sugestdes para continuidade do trabalho

Em continuidade a este trabalho, propdem-se realizar estudos que visem
complementar as informagdes com relagdo ao equilibrio desses sistemas, para solugdes
contendo um ou mais compostos heterociclicos, para os varios tipos de adsorventes
disponiveis comercialmente.

Sugere-se também realizar ensaios cinéticos de adsor¢do com uma solu¢do modelo
contendo somente benzotiofeno, de modo a ser avaliado a influéncia dos compostos
nitrogenados (quinolina e carbazol) em seu processo adsortivo. Da mesma forma, propde-
se um estudo mais detalhado com relacdo a influéncia da adsor¢cdo de compostos
aromaticos nesses sistemas.

O desenvolvimento de estudos de adsor¢dao com foco na remoc¢do de sulfurados
também ¢ interessante dada suas caracteristicas especificas que exigem adsorventes com
propriedades distintas do que se busca quando se estuda a remoc¢do de mitrogenados. A
integracdo desses sistemas, buscando-se um adsorvente efetivo para ambos os grupos de
compostos também fica como sugestao.

O estudo de procedimentos de dessor¢ao dos compostos removidos pelo processo
adsortivo e o estudo de metodologias de recuperacdo destes adsorventes exaustos € de
grande importancia industrial, bem como a tentativa de agregar o maximo de valor a estes
residuos gerados, de modo a resolver problemas ambientais intrinsecos ao processo.

Sugere-se ainda estudar possiveis modificagdes nos adsorventes de forma a
aumentar sua capacidade adsortiva, sua especificidade,e regenerabilidade

Finalizando, em termos de experimentos em escala de bancada e semi-piloto,
propdem-se a obtengdo de curvas de ruptura para os adsorventes estudados, visando
analisar a real possibilidade de implantacdo destes adsorventes como adsorventes

industriais para remog¢ao de compostos nitrogenados e sulfurados de derivados de petréleo.
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APENDICES

Processos de refino de petroleo

Dentre os principais processos de refino de petroleo, serd feita uma pequena

apresentagdo dos processos e terminologias abordadas neste trabalho.

Destilacdo Atmosférica — A Destilagdo Atmosférica é um processo de destilagdo
fracionada que tem por objetivo efetuar a primeira separacdo de hidrocarbonetos em uma
refinaria, separagdo esta sem transformacdo quimica, que ocorre devido a diferenca de
ponto de ebuli¢do de varios hidrocarbonetos. Esta destilagdo ¢ realizada a pressao
atmosférica, a uma temperatura que nao deve ultrapassar a temperatura a qual tem inicio o
processo de decomposicdo térmica da carga. Seu residuo ¢ direcionado a unidade de
destilagcdo a vacuo. Na Figura 74, ¢ apresentado um diagrama de blocos dos processos de
refino iniciais do petrdleo, no qual se encontra a destilagdo atmosférica e a destilacdo a

vacuo, que sera apresentada a seguir.

AGO - gasdleo oriundo da destilagdo atmosférica.

Destilaco & Vacuo — E uma destilagio realizada a pressio reduzida. Pela termodinamica,
sabemos que a temperatura de ebulicdo de um fluido varia diretamente com a pressdo a
qual o fluido esta submetido. Logo, se baixarmos a pressdo, os pontos de ebuli¢do das
fracdes também cairdo, sendo elas entdo vaporizada a uma menor temperatura. Assim,
trabalhando-se a pressdes sub-amosféricas, é possivel retirar do residuo da destilagdo

atmosférica os gasodleos, o gasoleo leve (GOL) e o gasoleo pesado (GOP).

Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC) — neste processo, a carga (um gasodleo
proveniente da destilacdo a vacuo) entra em contato com o catalisador a uma temperatura
elevada, ocorrendo entdo a ruptura (“cracking”) das cadeia moleculares, dando origem a
uma mistura de hidrocarbonetos que serdo posteriormente fracionados em uma coluna de
destilacdo fracionada. Na Figura 75, ¢ apresentado um diagrama de blocos do processo de

craqueamento catalitico fluidizado.
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Light Cycle Oil (LCO) — um dos produtos de uma unidade de craqueamento catalitico
(FCO).

Residual Fluid Catalytic Cracking (RFCC) — Residuo do processo de craqueamento
catalitico (FCC).

Hidrocraqueamento Catalitico (HCC) — é um processo de craqueamento catalitico
realizado sobre pressdes parciais de hidrogénio elevadas. A presenca do hidrogénio tem
como principais finalidades: reduzir a deposicdo de coque no catalisador, hidrogenar
olefinas e diolefinas formadas no processo de craqueamento aumentando a estabilidade
quimica dos produtos finais e hidrogenar e eliminar compostos sulfurados e nitrogenados,

tornando os produtos finais menos poluentes.
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Figura 74 — Diagrama de blocos de um processo de destilagdo Atmosférica e & Vacuo

(Apostila Equipamentos de Refino — UERJ)

150



Gases de
Agua Vapor Combusiio

T T r————— g Gas Acido (HS)
Ar —»| Soprador |—| Regenerador [ » C;:ﬂgg‘a | Tratamenio y Gis
— | DEA Combustivel
I '
I -
o . ——# | Recuperagio i Tratamento Gas .
Carga —» |Pré-Aguec, |— | Reator |—b| Fracionamenta | de Cases T | DEAMEROX —> Liguefeito

Tratamento > Nafia de
—*| MFROX Craquamenio

(Gasolina)

Diesel de
* Cragqueamenio
(Oleo Leve/LCO)

Residuo de
» Craqueamento
(Oleo Decantade)

Figura 75 — Diagrama de blocos de um processo de FCC (Apostila Equipamentos de
Refino — UERJ)

Curva de ruptura

Processos de adsor¢do estdo em muitos casos associados com adsor¢do em uma
coluna. Neste processo de adsor¢cao em coluna, particulas de adsorventes sdo acumuladas
em uma coluna ¢ um fluido que contém um ou mais componentes (adsorbatos) sao
percolados no leito. A adsor¢do acontece desde o inicio da coluna e segue até o seu final.
No curso de adsor¢do, uma zona de satura¢ao ¢ formada perto do inicio da coluna e uma
zona com concentragdo crescente ¢ observada a parte fronteirica. A transferéncia de massa
do fluido para o adsorvente acontece nesta regido chamada "zona de transferéncia de
massa" (Figura 76).

Quando as concentragdes no fluxo do fluido efluente sdo continuamente medidas, o
escoamento dos compostos adsorviveis ¢ observado quando a zona de transferéncia massa

se aproximar do final do leito e assim a curva de ruptura ¢ obtida
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Figura 76 — Movimentac¢do da frente de adsorcdo e da curva de ruptura (SUZUKI, 1990)
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