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Resumo

No presente estudo foram preparados materiais carbonosos modificados mediante a impregnacgéo de
metais (cobre, prata e paladio) para a remocdo de enxofre a partir de solugdes sintéticas de
benzotiofeno numa concentracdo de 50 a 400ppm em iso-octano e em amostras de gasolina comercial.
A adsorcdo do benzotiofeno em solucdo de iso-octano (mistura modelo) foi avaliada através de
experimentos em coluna de leito fixo recheada com carbonos ativados com e sem impregnacdo de
metais em trés temperaturas distintas: 30, 45 e 60°C. Curvas de breakthrough foram simuladas de
acordo com um modelo matematico que considera operacdo isotérmica, equilibrio de adsorgdo nédo
linear, fluxo com dispersdo axial e transferéncia de massa descrita por uma aproximagdo de forga
motriz linear (LDF). Os resultados confirmaram a eficiéncia da utilizacdo dos carbonos ativados em
processos de adsor¢do de compostos sulfurados, principalmente quando se modifica sua superficie
com metais. Foram obtidas capacidades maximas de adsorcdo significativas para 0s materiais
utilizados de 1,08 mmol S/g.qs para o carbono ativado GF45; 2,00 mmolS/g.¢s para o carbono ativado
GF45/CuCly; 2,38 mmolS/g.gs para o carbono ativado GF45/AgCl e 2,71 mmolS/g.¢s para o carbono
ativado GF45/PdCl,, quando se utilizou a mistura modelo. Para a gasolina real, obtiveram-se 0,14
mmolS/g.gs para o carbono ativado GF45/AgCl, 0,23 mmolS/g.g4s para o carbono ativado GF45, 0,30
mmolS/g.es para o carbono ativado GF45/CuCl, e 1,00 mmolS/g,s para o carbono ativado
GF45/PdCl,, evidenciando uma melhoria ao se trabalhar na adsorgdo com materiais impregnados com
metais. Em termos de seletividade foi observado um maior valor para este pardmetro nos estudos
realizados com o carbono impregnado com paladio. Com relacdo a reversibilidade do processo foi
observado que a guantidade adsorvida foi, em geral, o dobro da quantidade dessorvida quando da
passagem de solvente puro sem mudanca da temperatura para todos os materiais estudados. Este fato
demonstra que o carbono ativado ndo possui uma boa regenerabilidade, ou seja, o carbono ativado
retém parte do adsorbato mesmo ap6s a purga, o que acaba diminuindo a quantidade de sitios ativos do
mesmo ao longo de ciclos sucessivos de adsorcdo/dessorcdo, embora se espere uma melhor
recuperacdo a temperaturas mais elevadas. O modelo de transporte dispersivo foi empregado para
reproduzir o comportamento das curvas breakthrough e estimar pardmetros de transferéncia de massa,
utilizando o solver comercial gPROMS. Assim, processos adsortivos para a remogdo de componentes
sulfurados a baixas concentra¢fes podem ser uma alternativa viavel como complemento & unidades de
hidrodessulfuragdo (HDS).

Palavras-chave: Adsorgéo; dessulfurizacdo; benzotiofeno; carbono ativado; metais do bloco d;

curvas de breakthrough.




Abstract

In this study, modified carbonaceous materials were prepared by metals impregnation (copper, silver
and palladium) for removing sulfur from synthetic solutions of benzothiophene in iso-octane solutions
and also in commercial gasoline. Benzothiophene adsorption of iso-octane solutions (mixture model)
was measured by fixed bed experiments filled with activated carbons with and without metal
impregnation in three different temperatures: 30, 45 and 60°C. Breakthrough curves were simulated
according to a mathematical model that considers operation nonlinear isothermal adsorption
equilibrium, axial dispersion flow and mass transfer described by Linear Driving Force model (LDF).
The LDF model for gas adsorption kinetics is frequently and successfully used for analysis of
adsorption column dynamic data and for adsorptive process designs because it is simple, analytic, and
physically consistent. The results confirmed the efficiency of activated carbons used in sulfur
compounds adsorption, especially when its surface is modified with metals. Adsorption capacities, Qm,
were significant obtained for materials used, values in order of 1.08 mmol S/g,qs for GF45 activated
carbon, 2.00 mmol S/g.qs for GF45/CuCl, activated carbon, 2.38 mmol S/g.4s for GF45/AgCl activated
carbon and 2.71 mmol S/g.gs to GF45/PdCI, activated carbon to the mixture model and 0.14 mmol
S/gags for GF45/AgCI activated carbon, 0.23 mmol S/g,qs to GF45 activated carbon, 0.30 mmol S/gags
for GF45/CuCl, activated carbon and 1.00 mmol S/g,qs for GF45/PdClI; activated carbon, showing an
improvement when working with materials impregnated with metals. In terms of selectivity, there was
a better value for this parameter studies in material impregnated with palladium. With respect to
process reversibility, it was observed that adsorption area was twice value of desorption area for all
materials. This demonstrates that activated carbon has no good reversibility, ie, activated carbon
retains part of adsorbate even after purging, which will ultimately decreasing the amount of same
active sites over successive cycles of adsorption/desorption. Adsorptive processes for removing sulfur

components can be a viable alternative to complement the HDS process.

Keywords: Adsorption; desulphurization; benzothiophene; activated carbon; metals d-block;

breakthrough curves.
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utilizando o k, estimado pelo modelo (0,019 min™).
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Introducao

Neste capitulo sera apresentada uma viséo geral do estado da arte sobre os estudos
abordados neste trabalho e os objetivos especificos da pesquisa.
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1.1 Viséo geral do estudo da arte

Com o crescimento da economia ocorrido devido a industrializacdo comecaram a
surgir problemas relacionados ao meio ambiente: aquecimento global, destruicdo da camada
de ozbnio, utilizacdo demasiada de recursos ndo renovaveis, contaminacao e exploracdo nao
sustentavel dos oceanos entre outros, 0 que tem levado ao despertar de uma consciéncia
ecoldgica. A qualidade do ar é o tema central que influencia a legislacdo de emissGes
veiculares. A concentracdo de poluentes e as condi¢Bes climaticas regionais ou climas
especificos sdo fatores criticos na magnitude do impacto dessa poluicdo sobre a saide humana
e 0 meio ambiente. A preocupacdo mundial com o desenvolvimento sustentavel torna as
legislacBes de emissdes cada vez mais restritivas, levando os veiculos a poluirem cada vez
menos, devido ao aperfeicoamento continuo das tecnologias de combustiveis e dos motores.
O desempenho ambiental dos combustiveis tem sido um dos fatores de diferenciacdo da

qualidade em mercados competitivos (Dauzacker e Palombo, 2003).

O Brasil, em 2012, consumiu 39 bilhdes de litros de gasolina automotiva e,
atualmente, produz 41 bilhGes de litros de gasolina por ano com até 800ppm de enxofre
(ANP, 2013). Com esta quantidade de enxofre e diante das preocupacdes ambientais ja
mencionadas, a dessulfurizacdo profunda de combustiveis automotivos vem recebendo a
atencdo crescente na comunidade cientifica (Xiaoliang, 2002). O controle da qualidade da
gasolina é executado por refinarias, por companhias da distribui¢éo e por servicos de inspecao

do governo brasileiro (Kaiser et al., 2010).

O enxofre estd presente nos combustiveis na forma de enxofre elementar,
mercaptanas, sulfetos, tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados
alquilicos (Kropp et al.,1997; Farah,1999), sendo um poluente de alto ponto de ebulicdo e de
dificil remoc&o por processos convencionais (Mello, 2007). Tradicionalmente utiliza-se o
processo de hidrodessulfurizagdo (HDS) para reducdo do teor de enxofre. Este processo de
hidrotratamento é muito eficiente para remoc¢éo de certos tipos de compostos sulfurados, tais
como os tidis (mercaptanas) e sulfetos; contudo, é menos eficaz para a classe dos tiofenos
(Takahashi et al., 2002).

Propostas tém surgido visando a remogdo adicional de enxofre na gasolina via
processos de adsorcdo. O processo de dessulfurizacdo por adsorcdo baseia-se na capacidade
Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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de um material sélido, o adsorvente, inicialmente livre de composto sulfurado, adsorver
seletivamente compostos sulfurados. Nesse processo, 0 adsorvente, normalmente
acondicionado em uma coluna sob fluxo, torna-se saturado do composto sulfurado num
determinado tempo, caracterizando a “breakthrough” do composto saturado. Atingindo esse
estagio, o adsorvente deve ser regenerado para evitar a contaminacdo da corrente tratada e

permitir a reutilizacdo do leito em ciclos posteriores (Irvine, 1998).

Estudos anteriores (Yang, R. T., 2003 e 2003% Ma & Song, 2002) tem demonstrado
que compostos que contém enxofre e insaturacdes podem ser adsorvidos por complexacao
decorrente da presenca de metais de transicdo na estrutura do adsorvente (Takahashi et al.,
2002; Yang, R. T., 2003). Esta classe de adsorventes é conhecida como adsorventes de
complexagdo-n. Em principio, qualquer solido que contiver metais de transicdo na sua
estrutura pode potencialmente adsorver compostos com elétrons livres nos orbitais 7 (caso do

enxofre e compostos insaturados, particularmente os aromaticos).

Yang et al.(2003) prepararam adsorventes do tipo Y, incorporando Cu® e Ag" por
troca ibnica. Ambos adsorventes foram capazes de remover seletivamente compostos da
classe dos tiofenos de amostras de gasolina e diesel, tendo o adsorvente com cobre
apresentado melhor eficiéncia. Entretanto, devido as dimens@es reduzidas do poro da zeo6lita
Y (8 a 12 A), moléculas sulfuradas derivadas do BT e DBT n&o foram adsorvidas por estarem
excluidas da estrutura porosa devido ao seu tamanho. Deste modo, faz-se necessario buscar
matrizes mesoporosas nas quais se possam depositar, de maneira homogénea e num estado de
oxidacgdo adequado, metais com orbitais d vazios de modo a favorecer do fenémeno da

complexacdo-n e das dimensbes de poro adequadas a estas moléculas maiores.

Alguns processos de dessulfurizacdo por adsorgdo, incluindo complexagdo m,
tecnologias IRVAD, S-Zorb, LADS e SARS tém sido estudados fortemente, utilizando
diferentes adsorventes, como zeo6litas, metais dxidos (alumina, zircbnia e magnésia), metais
de transi¢do suportados em silica gel e carbono ativado (Yang et al., 2007; Takahashi et al.,
2002; Larrubia et al., 2002; Salem & Hamid, 1997; Lee et al., 2002; Ma et al., 2002). Dos
inimeros adsorventes testados, o carbono ativado se destaca devido a sua estrutura porosa
bem desenvolvida e suas propriedades superficiais diferenciadas, isto é, grupos funcionais de

superficie contendo oxigénio que podem ser modificados.

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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Carbonos ativados sdo adsorventes promissores para adsorcao de sulfurados devido ao
seu carater organofilico e a possibilidade de ajustar a area superficial e distribuicdo de
tamanho de poros as moléculas que se deseja adsorver (Ania et al., 2005; Yu et al., 2008),
bem como realizar a impregnacdo de metais do bloco 3d com o intuito de melhorar a
capacidade de remocdo desses compostos sulfurados recalcitrantes. No presente trabalho,
foram utilizados materiais carbonosos modificados com impregnacdo dos metais a base de
paladio (Pd), cobre (Cu) e prata (Ag), através de impregnacdo Umida (Yang et al., 2002) e
utilizando gas nitrogénio, com o intuito de obter materiais com altas capacidades adsortivas

para a remocao de enxofre.

O objetivo geral do presente estudo é avaliar o desempenho de um carbono ativado
comercial, modificado superficialmente pela impregnacdo de metais, quanto a capacidade de

adsorcéo por benzotiofeno em solucdo organica modelo e em gasolina comercial.
Como objetivos especificos buscou-se:

v Caracterizar o adsorvente carbonoso sem impregnacdo e modificado mediante
impregnacdo Umida de metais em termos de textura (BET) e quimica superficial (XPS e ICP
EOS);

v Realizar estudo dindmico e de equilibrio da adsorcdo em leito fixo, utilizando misturas
sintéticas de benzotiofeno em iso-octano e gasolina comercial, diluidas a véarias concentractes
e com dopagem de benzotiofeno sobre o carbono ativado;

v Determinar a capacidade de adsorcdo de enxofre total em solucdo pelo carbono
ativado em diferentes temperaturas e avaliar sua capacidade de regeneracao;

v Obter valores de entalpias de adsorcdo de benzotiofeno para o carbono ativado antes e
apos a inclusdo de metais;

v Avaliar a influéncia da modificacdo da superficie do material adsorvente na
capacidade de remocéo de sulfurados.

v Realizar a modelagem e simula¢do do processo em leito fixo visando reproduzir o
comportamento das curvas de breakthrough obtidas experimentalmente e estimar parametros

de transferéncia de massa, utilizando o solver comercial gPROMS.

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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1.2 Descricao dos conteudos da Tese

A apresentacdo deste trabalho foi dividida em cinco capitulos, sendo os mesmos

estruturados a seguir:

CAPITULO Il — Aspectos especificos: Apresenta informacdes sobre a gasolina
comercial e suas propriedades, processos de dessulfurizacdo, dando énfase ao processo
adsortivo, tipos de adsorventes utilizados, evidenciando a adsorcdo dos sulfurados em
Mmateriais via complexagdo m, entre outros. Proporciona também um conhecimento sobre 0s
temas de estudo que vem sendo desenvolvidos por outros pesquisadores, na area de
dessulfurizacdo de combustiveis por adsorcdo, seja por processos em leito fixo ou em
batelada. Sdo aqui apresentadas as equacfes governantes dos modelos matematicos propostos

para descrever o comportamento da dindmica da adsorcdo em coluna de leito fixo.

CAPITULO Il — Procedimento Experimental: Este capitulo apresenta a metodologia
utilizada para a realizacdo dos experimentos de adsorcdo em leito fixo. Também descreve-se o
conjunto de analises que compdem a caracterizacdo dos adsorventes e modificacdo do mesmo,

utilizando a impregnacdo Umida para a inser¢do de metais nos materiais.

CAPITULO IV - Resultados e Discussdes: Neste capitulo, os resultados obtidos de
equilibrio de adsorcdo atraves do levantamento das curvas de ruptura em leito fixo séo
apresentados e discutidos. Estes dados experimentais sdo comparados com os dados
simulados para posterior validacdo do modelo matemético proposto. Os resultados da
caracterizacdo dos adsorventes também sdo mostrados e analisados para melhor entendimento

do fenbmeno de adsorcao.

CAPITULO V — Conclusdes e sugestdes: As conclusdes e consideragdes finais, bem

como as sugestdes para desenvolvimento de trabalhos futuros estdo presentes neste capitulo.

CAPITULO VI — Referéncias Bibliograficas: Sdo apresentadas as literaturas utilizadas

neste trabalho e a posteriore 0os Apéndices com todas as informagdes complementares.
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Aspectos Especificos

Neste capitulo sera apresentada a fundamentacéo e o estado da arte sobre os estudos
especificos abordados neste trabalho.

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.



Aspectos Especificos |7

2.1 A gasolina comercial

A gasolina, por definicdo, € uma mistura complexa de mais de 400 hidrocarbonetos
liquidos inflaméaveis e volateis, com faixa de ebuli¢do entre 40°C e 220°C, tendo como seus
principais constituintes os octanos. Tem diversas aplicacdes, pois, além de ser utilizada como
combustivel em motores de combustao interna, é também utilizada como solvente. Apresenta
caracteristicas que lhe confere uma melhor empregabilidade como combustivel para os
motores veiculares, como por exemplo uma alta energia de combustdo, alta volatilidade e sua
compressibilidade. A sua formulacdo pode demandar a utilizacdo de diversas correntes
oriundas do processamento do petréleo como nafta leve (produto obtido a partir da destilacdo
direta do petroleo), nafta craqueada que é obtida a partir da quebra de moléculas de
hidrocarbonetos mais pesados (gasoleos), nafta reformada (obtida de um processo que
aumenta a quantidade de substancias aromaticas), nafta alquilada (de um processo que produz

iso-parafinas de alta octanagem a partir de iso-butanos e olefinas), etc.

O combustivel é classificado segundo seu poder antidetonante, em ndmero de
octanagem (NO). Quanto maior for o “NO”, mais antidetonante serd o combustivel e, por
conseguinte maior sera a sua capacidade de suporte as altas compressdes sem sofrer a
detonacéo. No Brasil, atualmente encontram-se no comércio varios tipos de gasolina que séo:
gasolina do tipo A (73 octanas - gasolina amarela), gasolina do tipo B (82 octanas - gasolina
azul), gasolina do tipo C ( 76 octanas - gasolina + alcool ) e a gasolina verde, cujo nimero de
octanagem varia de 110 a 130, e é somente utilizada na aerondutica. A gasolina empregada
nos motores deve possuir 0s seguintes requisitos: volatilidade média, auséncia de impurezas,

alto poder calorifico e alta resisténcia & detonag&o.

2.1.1 Propriedades da gasolina

Os componentes presentes na composicdo da gasolina estdo apresentados na Tabela
2.1. Cada fragdo possui compostos quimicos tipicos, cujas caracteristicas podem ser
desejaveis, indesejaveis ou indiferentes as propriedades do combustivel, conforme ilustrado

pelo codigo de cores.

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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Tabela 2.1: Caracteristicas das fracdes que podem compor a gasolina (Dauzacker &
Palombo, 2003).

Propriedades
Fracoes Octanagem Enxofre | Aromaticos | Benzeno Olefinas
Nafta DD Baixa Medio Baixo Baixo Nula
Nafta FCC Elevada Elevado Médio Médio Elevada
Nafta FCC ) ) _
HDS Elevada Baixo Médio Médio Elevada
Alquilado Elevada Baixo Nulo Nulo Nula
Isomerizado Média Baixo Nulo Nulo Nula

ELEVADA influéncia, favoravel na propriedade

BAIXA influéncia na propriedade

ELEVADA influéncia, desfavoravel na propriedade

As principais caracteristicas da gasolina (motor OTTO) sdo apresentadas segundo a
Resolucdo 57 da ANP, 2012 (Agéncia Nacional do Petr6leo) e o Regulamento Técnico ANP
07/2011. Deve haver uma composicdo de: Teor alcodlico num percentual de 19 a 21%;
Destilagdo 10% numa temperatura méxima de 65°C; Destilacdo P.F.E numa temperatura
maxima de 220°C; Numero de Octano Motor minimo de 82; Goma atual (lavada) méxima de
5mg/100ml de solucdo; Teor de Olefinas com percentual maximo de 30%; Teor de
Aromaticos maximo de 45% e por fim, Teor de Enxofre maximo de 800mg/kg, 0 que em

termos ambientais ainda é considerado um valor extremamente alto.

2.2 O enxofre

A ocorréncia natural de enxofre no petréleo é inversamente proporcional a sua
densidade. Consequentemente, associada a diminui¢do das reservas mundiais de petroleo leve,
serdo exigidos continuamente processos de dessulfurizacdo, cada vez mais eficientes, a fim de
se adequar a materia-prima contendo percentuais de enxofre crescentes, e especificactes

ambientais com limites de enxofre permissiveis, nos derivados do petréleo, decrescentes. Na

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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Tabela 2.2 sdo apresentados os principais compostos organicos de enxofre encontrados no

petréleo.

Tabela 2.2: Representacdo dos principais compostos organicos de enxofre constituintes do
petréleo (Ma et al., 1994; Speight, 1998; Rozanska, 2002).

Classificacao Formula estrutural Composto Estrutura molecular
organico de
enxofre
Tiois RSH Propanotiol
(mercaptanas)
Sulfetos RSR' Sulfeto de
metila e etila
(EMS)
Sulfetos Tetrahidrotiofeno
ciclicos (THT)
Sf
Dissulfetos RSSR' Dissulfeto de
dietila
(DEDS)
Tiofeno ‘ ‘ Tiofeno
L .
g (T)
Benzotiofeno Benzotiofeno
Dibenzotiofeno Dibenzotiofeno
(DBT)

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.
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A presenca de compostos organicos de enxofre no petréleo e posteriormente nos
combustiveis € altamente indesejada, devido aos mais diversos problemas causados, dentre 0s

quais podem ser citados:

1) Refinarias: aumento da taxa de corrosdo de equipamentos e tubulacgdes;

envenenamento de catalisadores empregados no tratamento catalitico.

2) Motores de combustdo interna: promovem a corrosdo de pecas metélicas
constituintes do motor; diminuem a resisténcia dos Oleos lubrificantes a oxidacdo, quando
presentes em concentracdes relativamente altas; aumentam a deposi¢do de sélidos nas partes

internas dos motores (Riazi et al., 1999).

3) Meio Ambiente: a combustdo desses compostos liberta dioxido de enxofre (SO,),
um dos principais poluente atmosférico e responsavel pelas chuvas acidas (Denone et al.,
1993; Alves et al., 1999). O dioxido de enxofre, juntamente com o trioxido de enxofre (SOs),
reagem com o vapor d’agua presente na atmosfera, gerando 0s &cidos sulfuroso e sulfirico
respectivamente. Estes sdo precipitados junto a agua das chuvas, causando a acidificacdo dos

solos, a corrosdo em superficies metélicas, entre outras consequéncias.

4) Homem: o diéxido de enxofre, produzido na combustdo desses compostos, torna-se
nocivo ao homem, quando em concentragdes superiores a 100 ppm, provocando irritacdes nas
mucosas (Schimdt et al., 1973), sendo letal, para concentracGes na ordem de 400-500 ppm, ja
que provoca a dilatacdo das membranas mucosas e espasmos dos musculos dos bronquios
(Alves et al., 1999).

2.2.1 Restri¢bes aos compostos de enxofre

Em virtude dos problemas ambientais oriundos da combustdo dos compostos
organicos de enxofre, 6rgdos ambientais, nos principais paises exploradores de petroleo do
mundo, dentre eles o Brasil, tém especificado limites permissiveis continuamente
decrescentes ao longo das Ultimas décadas, com restrigdes ainda mais severas estipuladas em
cada decada. Tais especificacbes impostas variam de pais para pais de acordo com a

legislacdo ambiental corrente. Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as especificagdes dos teores
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maximos de enxofre permissiveis na gasolina e no diesel, ao longo do tempo, para diferentes

paises.

De acordo com Cerutti (2007), mudancas drasticas aconteceram em muitos paises a
respeito dos regulamentos de enxofre dos combustiveis de transporte na ultima década. Na
Figura 2.1 pode se observar a evolucdo das especificagcdes do teor de enxofre na gasolina do
ano 2000 e a prevista para o ano 2010 na América do Norte, America Latina, Europa

Ocidental, Europa Oriental, Asia, Oriente Médio e Africa.

Tabela 2.3: Especificacdes dos teores de enxofre na gasolina e diesel (Ma et al.,
2002; Castellanos et al., 2002; CETESB, 2010, Resolucdo n°® 40/2013 ANP, 2013).

Especificacdo
Regido | Ano Gasolina Diesel
(ppm) (ppm)
Estados 1994 300 500
Unidos 2006 30 15
Uni&o 2000 200 350
Européia | 2005 30 50
1980 2500 13000*
1994 2000 10000
1998 1500 3500
Brasil 2001 1000 2000
2005 800 500
2009 400 50
2014 50 10
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Figura 2.1: Evolucéo da especificacdo do teor de enxofre na gasolina do ano 2000 para 2010

(Fonte: Hart Downstream Energy Services)

Em funcdo da constatacdo da grave poluicdo ambiental nos grandes centros urbanos no
inicio de 1980, o Brasil implementou uma politica nacional para controle dos poluentes
atmosféricos originados da queima de combustivel em veiculos automotores. Uma
especificacdo para a gasolina, proposta em 2001, designava uma quantidade de 1000ppm de
enxofre (Portaria ANP 309, 2001) e as proximas especificacGes deveriam ser cumpridas em
duas fases: a primeira de 400 ppm na gasolina comum em 2007 e a segunda, de 50 ppm para
2009 (Fase L6 do Proconve — Resolugdo ANP n° 38).

A primeira fase ndo entrou em vigor em 2007, pois novas tecnologias estavam sendo
desenvolvidas e a segunda de 50 ppm encontra-se em fase de implementagdo. Em Janeiro de
2014, passa a vigorar a nova gasolina, Resolugdo ANP 38 com as principais mudancas: Ponto
final de destilacdo de 220°C para 215°C; Teor de enxofre de 1000mg/kg (0,10%) para
50ppmS e Teor de olefinicos de 30% para 25%. A medida esta prevista na Resolucéo
40/2013, publicada no Diario Oficial da Unido (DOU de 30/10/2013), e reduzira a emissao de
enxofre na atmosfera em 94%, contribuindo para a melhoria da qualidade do ar e para a

diminuicdo de doencas respiratérias. No Brasil, infelizmente, ainda tém-se presente uma
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quantidade significativa de enxofre presente na gasolina que esta totalmente discrepante de

outras realidades encontradas em paises desenvolvidos.

2.2.2 Remocao dos compostos de enxofre

A remogdo dos compostos organicos de enxofre dos produtos do petroleo é realizada,
na maioria das refinarias, por processos de extracdo e hidrotratamento, sendo este ultimo o
mais empregado (Speight, 1998). As diversas raz0es pelas quais se efetuam o0s processos de
remocao dos compostos de enxofre podem ser sintetizadas, entre as mais relevantes: reducao
da corrosao durante o refino, ou no uso dos derivados; produtos com odor aceitavel de acordo
com as especificacOes; reducdo da quantidade de fumos liberada, principalmente pelo
querosene; aumento da performance e estabilidade da gasolina e reducdo dos danos
ambientais, causado pela combustdo desses compostos sulfurados. De acordo com Babich e
Moulijn (2003), as tecnologias para a remogéo de enxofre podem ser classificadas segundo a
natureza do processo. A Figura 2.2 apresenta as principais tecnologias utilizadas com o

objetivo de dessulfurizar correntes de combustiveis.

DESSULFURIZACAO
I
transformacéo catalitica separacdo fisico-quimica/
com eliminacio de S transformacéo de compostos S
| |
HDS convencional destilacdo catalitica ¥
alquilacao <
HDS por catalise avancada
—>
extracao <4
HDS por projeto de reator
—> avancado oxidagao <+
ipitaca <4
HDS com recuperacéo da =
¥ especificagio do combustivel adsoreso <

Figura 2.2: Tecnologias de dessulfurizagéo classificadas pela natureza do processo chave

para remover enxofre. Babich e Moulijn (2003).
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Compostos organicos de enxofre pertencentes a diversas classes tais como tidis,
sulfetos, dissulfetos, tiofenos e dibenzotiofeno séo facilmente dessulfurizados utilizando os
catalisadores classicos a base de molibdénio-cobalto e niquel-cobalto (Mo-Co e Ni-Co)
(Landau, 1997; Rozanska et al., 2002). Contudo, devido a baixa reatividade dos
alquildibenzotiofenos, substituidos nas posicdes 4 e/ou 6 do anel benzénico, o processo de
hidrodessulfurizacdo ndo viabiliza a obtencdo de combustiveis com percentuais de enxofre
adequado as especificacfes impostas (Castellanos et al., 2002; Rozanska et al., 2002). Outro
tipo de composto organossulfurado, como o benzotiofeno, é de dificil remocdo quando se
utiliza o processo HDS, necessitando de um novo processo que possa remover com

seletividade esse sulfurado presente na gasolina.

Em virtude destes fatos, novas tecnologias tém sido desenvolvidas no sentido de
adequacdo as normas nas refinarias. As tecnologias disponiveis atualmente empregam
processos de hidrotratamento (hidrodessulfurizacdo). Nestes processos, 0S compostos
organicos de enxofre sdo convertidos, através de reacBes de hidrogenacdo catalitica, em
sulfeto de hidrogénio (H2S) e no respectivo hidrocarboneto. Entretanto, 0os processos de
hidrodessulfurizacdo apresentam inconvenientes, dentre os quais: alto consumo de hidrogénio,
condicdes de temperatura e pressao elevadas, baixa eficiéncia a hidrogenacdo dos compostos
refratarios, tais como, dibenzotiofeno e seus derivados e reducdo do nimero de octanagem,

devido a saturacdo de olefinas (Hielscher, 2013).

O processo de adsorgédo surge como uma nova alternativa para fazer o polimento final
do processo HDS na remocdo desses compostos sulfurados. Trabalhos da comunidade
académica (McKinley e Angelici, 2003; Yang et al., 2003; Hernandez-Maldonado e Yang,
2004; Jeevanandam et al., 2005; Ng et al., 2005; Sano et al., 2005; Bhandari et al., 2006;
Jiang e Ng, 2006; King e Faz, 2006; Farag, 2007, Thomas et al., 2010, Moosavi et al., 2012)
tém investigado o processo de remocdo de enxofre de combustiveis utilizando materiais
adsorventes e que compostos que contém enxofre e insaturacoes (ligagdes duplas) podem ser
adsorvidos por complexacdo decorrente da presenga de metais de transicdo na estrutura do
adsorvente (Takahashi et al., 2002, Yang, 2003 e Hernandez-Maldonado e Yang, 20042). Esta
classe de adsorventes é conhecida como adsorventes de complexacdo m. Em principio,

qualquer sdlido que contiver metais de transicdo na sua estrutura pode potencialmente
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adsorver compostos com elétrons livres nos orbitais m (caso do enxofre, compostos

insaturados e com anéis aromaticos).

2.3 Aadsorcao

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido — fluido na qual se
explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separd — las dos demais
componentes dessas solucdes. E essencialmente um fendmeno de superficie, no qual as
moléculas da fase fluida sdo atraidas para a superficie do adsorvente, decorrente de dois tipos
de forcas de interacdo que possam existir: forcas de dispersdo-repulsdo (também chamadas de
forcas de London ou de van der Walls), e forcas eletrostaticas. As forcas de disperséo-
repulsdo, descritas pelo potencial de Lennard Jones, sdo especificas para cada sistema
(Ruthven, 1984), e caracteristicas por iteracdes moleculares. As forcas eletrostaticas séo
decorrentes de polarizacdes, dipolos e quadrupolos existentes nas moléculas do adsorbato ou

em grupos superficiais do adsorvente.

Nos fendmenos adsortivos as forcas de dispersdo-repulsdo sdo sempre observadas,
sendo as forcas eletrostaticas particulares de sistemas nos quais o adsorbato ou adsorvente
envolvidos possua em sua estrutura grupamentos i6nicos. Para 0s casos em que a superficie
do adsorvente seja polar, ter-se-4& como resultado um campo elétrico, que ird induzir a
formacdo de um dipolo permanente na molécula do adsorbato, resultando em um aumento do
grau de adsorcdo. Similarmente, uma molécula de adsorbato que apresente momento dipolo
permanente, ira efetuar a polarizacéo da superficie ndao polar do adsorvente, aumentando desta
forma a atracdo adsorvente adsorbato.

Como consequéncia das diferentes forcas de interacdes possiveis no fenémeno de
adsorcdo, este € comumente distinguido em adsorcdo fisica (fisissor¢ao) ou adsor¢cdo quimica
(quimissorgédo) (Treybal, 1980). Ambos os processos sdo exotérmicos, sendo os calores de
adsorcdo envolvidos, um dos pardmetros utilizados na distincdo da adsorcdo fisica ou
quimissor¢cdo. Segundo Crittenden e Thomas (1998), a adsorcdo fisica € normalmente
caracterizada pela liberacdo de calor entre 10 e 40 kJ/mol, por isso a necessidade de obter
parametros relacionados ao Calor de adsorcéo.
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Na adsorcdo fisica o adsorbato interage com a superficie do adsorvente mediante
forcas intermoleculares relativamente fracas. Ao contrario, na quimissorcdo, as forcas de
interacdo adsorbato-adsorvente sdo relativamente superiores, quando comparadas as
observadas na adsorcao fisica. Na quimissorcdo ha a formacdo de uma “ligacdo quimica”
entre a molécula de adsorbato e a superficie do adsorvente, o que direciona o fenbmeno na
constituicdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. A quantidade total adsorvida
normalmente varia entre 5 e 30% do peso do sélido adsorvente, podendo chegar em certos
casos até 50%.

Uma vez que 0s componentes se encontram adsorvidos na superficie do solido, quanto
maior for esta superficie por unidade de massa, mais favoravel sera a adsor¢do. Segundo
Haghseresht et al. (2002), a capacidade de adsor¢do de um liquido sobre um soélido depende

de trés fatores principais:

1°) da natureza do adsorvente e seu modo de ativacdo: adsorcdo de um adsorbato sobre
um adsorvente pode ser afetado pelo tipo de adsorvente, pelo seu modo de preparacdo e
ativacdo (quimica ou fisica), que condiciona os tipos de grupos funcionais presentes em sua

superficie.

2°) da natureza do adsorbato: tamanho e o peso da molécula, polaridade e
hidrofobicidade, solubilidade do adsorbato no solvente utilizado, além da acidez ou
basicidade, que é determinada pelo grupo funcional da molécula, podem afetar a capacidade
de adsorcéo de um adsorbato sobre um adsorvente.

3°) das condicGes do processo: 0s principais fatores que podem influenciar na adsorcao
sdo: a temperatura, polaridade do solvente, velocidade da agitacdo, relagdo solido — liquido,
tamanho das particulas do so6lido, concentracédo inicial do adsorbato, pH da solucdo, outras

espécies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente.

A adsor¢do é um fendmeno fisico espontaneo que ocorre com diminuigdo da energia
livre superficial (AG). Uma molécula adsorvida possui menor liberdade rotacional que outra
molécula na fase fluida e assim, desta forma, a mudanca de entropia na adsor¢do é

necessariamente negativa (Equagédo 2.1). Assim, em um processo adsortivo, o sorbato passa
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de um estado energético maior para outro menor havendo a liberacdo de energia para

as vizinhancas do sistema caracterizando um fendmeno tipicamente exotérmico.
AG = AH — T.AS (2.1)

O calor de adsorcdo, AH, pode ser utilizado para caracterizar o equilibrio e sua
magnitude pode indicar a intensidade das forcas que atraem as moléculas do adsorbato a
superficie solida e, desta forma, é frequentemente usado para diferenciar a fisissorcdo da
quimissorcdo (Smith et al., 2000), como serd apresentado neste trabalho. Defini¢bes para
diferentes tipos de calor de adsorcdo podem ser encontradas na literatura dependendo das
condigGes experimentais utilizadas para sua medigéo (Dunne et al., 1996).

2.3.1 Dessulfurizacdo por adsorg¢do sobre um sélido adsorvente

A dessulfurizacdo por adsorcdo (ADS) é um processo em que um adsorvente solido
tem a habilidade de adsorver seletivamente compostos orgéanicos sulfurados das correntes de
refinarias de petroleo. Baseado no mecanismo de interacdo que existe entre 0 composto de
enxofre e o adsorvente, podemos dividir a ADS em dois grandes grupos: dessulfurizacdo

adsortiva e dessulfurizagéo por adsorcao reativa.

A dessulfurizacdo adsortiva é baseada na adsorcdo fisica de compostos organicos de
enxofre na superficie sélida do adsorvente. A regeneracdo do adsorvente e feita geralmente
percolando o leito de adsorvente com um dessorvente, tendo por resultado um fluxo com

elevada concentracdo do composto organico de enxofre.

A dessulfurizacdo por adsorcdo reativa emprega a interacdo quimica entre 0S
compostos organicos sulfurados e o adsorvente. O enxofre é fixado no adsorvente, geralmente
como sulfeto, e o hidrocarboneto livre de S é liberado na corrente purificada do combustivel.
A regeneracdo do adsorvente gasto resulta na eliminacdo do enxofre como H,S, S, ou SOy,

dependendo do processo final aplicado.

A principal limitacdo do processo de dessulfurizacdo por adsorcdo reativa esta
relacionada com o rapido sobrecarregamento do adsorvente no caso de correntes da refinaria

com teor elevado de enxofre. O teor elevado de enxofre requer uma grande quantidade de
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adsorvente ou uma configuracdo de processo apropriada, baseada na cinética das reacOes de
ativacdo-regeneracdo. De acordo com Babich e Moulijn (2003), para correntes que contem
baixo teor de enxofre, a adsorcéo reativa requer o tratamento de grandes volumes de reagentes
diluidos de enxofre, porém resulta num elevado consumo de energia devido ao bombeamento

dos hidrocarbonetos através do reator.

Pode-se avaliar a eficiéncia da dessulfurizagdo principalmente pelas propriedades do
adsorvente, das quais as mais importantes sao sua capacidade de adsor¢do, seletividade para

0s compostos organossulfurados, durabilidade e regenerabilidade.

Existe uma grande oportunidade para o desenvolvimento de novos adsorventes e
novas aplicacdes na separacdo e purificacdo usando ligacbes quimicas e incluindo varias
formas de ligacGes de complexacdo. Na literatura encontram-se novos adsorventes para
distintas aplicacdes considerando os principios de complexacéao «, a serem definidos na Se¢éo
2.3.2, que incluem:

a. Separacdes de olefina/parafina (Rege et al., 1998; Huang et al., 1998; Huang et al.,
1999; Padin e Yang, 2000),

b. Separacdo ou purificacdo dieno/olefina (Padin et al., 1999; Jarayaman et al., 2001,
Takahashi et al., 2001),

c. Separacao e purificacdo de aromatico-alifaticos (Takahashi et al., 2001; Takahashi
et al., 2000; Takahashi e Yang, 2002),

d. Dessulfurizacdo de combustiveis (Yang et al., 2001, Takahashi et al., 2002, Yang et
al., 2003, Song, 2003, Haji and Erkey, 2003, McKinley and Angelici, 2003, Chica et al.,
2004, Hernandez-Maldonado and Yang, 2004a, Hernandez-Maldonado e Yang, 2004b, Ng et
al., 2005, Jeevanandam et al., 2005, Kim et al., 2006, King e Faz, 2006, Jiang e Ng, 2006,
Laborde-Boutet et al., 2006, Etemadi e Yen, 2007, Seredych e Bandosz, 2007, Ko et al.,
2007, Yang et al., 2007, Cao et al., 2008, Nuntang et al., 2008, Landau et al., 2008, Yang et
al., 2008, Wang et al., 2006, Wang e Yang, 2007, Wang et al., 2008, Wang et al., 2009,
Landau et al., 2009, Jeon et al., 2009, Jiang e Ng, 2010, Nair and Tatarchuk, 2010,
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Samokhvalov et al., 2010, Thomas et al., 2010, Samokhvalov et al., 2011, Seredych and
Bandosz, 2011 and Seredych et al., 2011).

Percebe-se claramente uma atencdo da comunidade cientifica quanto aos estudos de
remocao de enxofre, principalmente os de dificeis remocéo, utilizando combustiveis de modo
a minimizar os impactos ambientais inerentes aos produtos de queima dos combustiveis,

principalmente os utilizados em automotores e em processos industriais.

Os adsorventes comerciais estdo divididos em quatro grandes classes: alumina ativada,
silica, zedlitas e carbonos ativados. A faixa tipica de &rea superficial destes grupos varia de
100 até 1200 m2/g, podendo chegar até 3000m2/g para o carbono ativado, material mais
comumente utilizado, frente a sua consideravel area superficial disponibilizada e sua
distribuicdo de poros, que séo propriedades texturais que interferem diretamente na adsorcéo
(Namasivayam & Kavitha, 2002).

Yang et al., (2001) utilizaram materiais a base de zedlitas como adsorventes seletivos
para a dessulfurizacio de combustiveis liquidos, modificados pela insercio de metais Cu® e
Ag’. Tiofeno e benzeno foram utilizados como moléculas modelo do sistema, e isotermas em
fase vapor foram obtidas. Comparando-se estes adsorventes com a NaY, verificou-se que 0s
mesmos adsorvem maiores quantidades de tiofeno e de benzeno a baixas pressdes como
consequéncia da complexacdo © com Cu’ e Ag" e a seletividade de remocio foi do tipo

tiofeno > benzeno para o material impregnado com Cu* > Ag™.
2.3.2 Adsor¢do por complexagdo ©

A ligacdo de complexagdo = é um tipo de ligacdo fraca formada entre um adsorbato e
um adsorvente, sendo estes comumente nomeados de adsorventes de complexagdo m, com
aplicacdo a nivel industrial. A separacdo por complexacdo n € um subgrupo da complexacédo
guimica onde a mistura estd em contato com uma segunda fase contendo o agente
complexante (King, 1987). Yang (2003) apresentou a complexacdo = como um grande
potencial para aplicacbes na separacdo e purificacdo, ambas para a industria quimica,

petroquimica e aplicacfes ambientais.
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Como sugerido por King (1987), ligacdes de complexacdes quimicas sdo geralmente
mais fortes do que as interacGes de van der Waals (dando origem assim a seletividades mais
elevadas), encontradas comumente na adsorcdo fisica. Yang (2003) destacou que
empiricamente a adsor¢do € “reversivel” quando a energia de ligacdo esta abaixo de 15 — 20
kcal/gmol, isto é, sendo requerida somente essa quantidade de energia, a dessor¢do pode ser
alcancada facilmente por operacGes simples da engenharia, tais como variacfes moderadas de
pressdo e temperatura para que o material retorne a sua configuragdo inicial e possa remover

novamente mais compostos sulfurados.

A complexacdo = pertence ao grupo principal de metais de transicdo do bloco d da
Tabela periddica dos elementos quimicos, desde Sc a Cu, Y a Ag, e La a Au, perfazendo um
total de 27 elementos. Ao interagir com uma molécula de gas ou de soluto, estes metais e seus
ions podem formar as ligacGes habituais com seus orbitais s e, além disso, seus orbitais d
podem retro-doar densidade de elétron ao orbital = ndo ligado da molécula para ser unida

(Yang, 2003). Esta interagéo entre 0 adsorbato e o adsorvente depende de:

e Vacéncia do orbital s do nivel exterior do cation que esta na superficie do adsorvente,

e A quantidade de elétrons © na molécula adsorbato e a facilidade com que estes
elétrons n podem ser doados ao orbital s do cation,

e A quantidade de elétrons de orbital d do cétion e a facilidade com que eles podem ser

doados para a molécula adsorbato.

De acordo com Yang (2003), existem trés tipos de adsorventes que realizam a
complexacdo m: carbono ativado (a); zedlitas de troca i6nica (b) e resinas de troca ibnica (c).
Entre estes trés grandes tipos, o tipo (a) e o tipo (c) sdo usados para separacOes de fases e o
tipo (b) é empregado para purificacdo. Neste trabalho serdo reportados apenas os adsorventes
de complexacdo = do tipo carbono ativado como suporte para a monocamada de sais que
contém o metal da série de transi¢cdo. Na sintese de adsorventes de complexacdo x, tanto a
forte ligacdo do cation-adsorbato como o nimero total de cétions presentes no adsorvente sdo

importantes.

Wang et al. (2008) estudou varios materiais adsorventes com complexa¢do m que
apresentassem a capacidade de remover seletivamente moléculas organossulfurados a partir

de combustiveis comerciais. Como conclusdo em seu trabalho observou-se que metais
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suportados em carbonos ativados impregnados com CuCl ou PdCl, apresentaram alta
seletividade na dessulfurizacdo do JP-5, um combustivel de aviagdo com alta quantidade de
enxofre (1172 ppmS) quando comparado a material impregnado com metal suportado em
alumina. Outros estudos também avaliaram a capacidade de remocéo de enxofre utilizando

materiais carbonosos (Kim et al, 2006 e Velu et al., 2003).
2.3.3 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao

A adsorcdo de um composto presente numa fase fluida para a superficie de um
material num sistema especifico conduz a uma distribuicdo dessa substancia entre as
fases, quando o sistema alcanca o equilibrio termodindmico. A isoterma de adsorcdo é
justamente a relacdo existente entre as concentracdes desse composto nas fases fluida e

solida do material adsorvente (Do, 1998).

Para cada tipo de isoterma (Figura 2.3) é sugerido um formato de curva que
apresenta as caracteristicas de um processo especifico de adsorcdo. As isotermas que
sdo0 convexas para cima sdo chamadas favoraveis porque uma carga de adsorbato
relativamente alta nos sélidos pode ser obtida em baixas concentragdes de fluidos. Um
caso limite de uma isoterma muito favordvel é a adsor¢do irreversivel, em que a
guantidade adsorvida é independente da concentracdo até valores muito baixos. A isoterma
gue é convexa para baixo € chamada desfavoravel porque uma carga de adsorbato
relativamente baixa nos solidos é obtida e também por conduzir a zonas de

transferéncia de massa relativamente longas em leitos (Knaebel, 1999).
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Figura 2.3: llustracdo de isotermas de adsorcéo (McCabe et al., 1985).

De acordo com a Figura 2.3, temos uma isoterma do tipo linear, admitindo-se uma
adsorcdo ocorrendo numa superficie uniforme e a baixas concentracGes, onde todas as
moléculas sdo isoladas da sua vizinhanca. Este tipo de isoterma de adsor¢do, aproximada
por uma relagéo linear, segue a lei de Henry. A lei de Henry descreve a fase adsorvida
como analoga a uma fase de gas ideal e, desta maneira, corresponde a situacdo em que a
fase estd tdo diluida que ndo h& competicdo na superficie dos sitios nem interacdes

significativas entre as moléculas adsorvidas (Ruthven, 1984).

Para correlacionar as concentracdes no equilibrio sdo utilizados modelos matematicos.
Vérias sdo as equacgdes encontradas na literatura para o tratamento de dados de
equilibrio, sendo um dos mais utilizados para adsorcdo monocomponente o modelo de
Langmuir (Do, 1998).

2.3.3.1 Isotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar a
adsorcdo quimica, sem sitios distintos de adsorcdo, de gases e vapores em materiais

solidos. Uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir & presumir a formacdo de
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uma monocamada e assumir uma aproximacdo da quantidade limite de adsorcdo. Este

modelo assume as seguintes hipoteses:

* O solido adsorvente possui um numero definido de sitios disponiveis para a adsor¢ao

de determinadas espécies;
* Todos os sitios possuem o mesmo nivel de atividade;
* A adsorcao em um sitio nao influencia os sitios vizinhos;

* Cada sitio pode ser ocupado por somente uma molécula da espécie a ser adsorvida, a

adsorcéo € limitada a uma monocamada.

Para casos em que a adsorcdo ocorre em fase liquida, a equacdo que representa

a isoterma de Langmuir € dada pela Equacao 2.2.

KC.,
Q*=——_-— (2.2)
1+bC,,

em que K e b (L/g) sdo parametros do modelo de Langmuir, sendo a capacidade
méaxima da monocamada dada por qm = K/b e b é a constante de Langmuir, relacionada com a
energia de adsorgdo, Ceq € a concentragéo na fase liquida ndo adsorvida em equilibrioe g € a

quantidade de soluto adsorvido no equilibrio.

A isoterma de Langmuir, para baixas concentracdes, reduz-se a lei de Henry,

indicando ser um modelo termodinamicamente consistente, de acordo com a Equacéo 2.3:

Iim(ﬂleim Dan ) _po —k (2.3)
c-ol C c-ol 1+bC

Os paréametros b e g, sdo constantes que apresentam significado fisico. O parametro b
representa a razdo entre as taxas de sorcdo e dessor¢do. Altos valores de b indicam
forte afinidade do sorbato pelos sitios do material muito utilizado nos estudos de adsor¢do

devido a sua simplicidade e conveniéncia na determinacdo da capacidade de adsorcéo.
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Os procedimentos normalmente sugeridos para o teste do ajuste do modelo de
Langmuir com dados experimentais envolvem a correlacdo de suas formas linearizadas
(Equac0es 2.3), o que certamente fornece os valores dos parametros b e qn. O parametro qnm
representa o nimero total de sitios disponiveis no material absorvente. Assim, ambos o0s
parametros refletem adequadamente a natureza do material adsorvente e podem ser
usados para comparar desempenhos da adsorcdo. Apesar de todas as limitaces, o
modelo de Langmuir tem sido muito utilizado nos estudos de adsor¢do devido a sua
simplicidade e conveniéncia na determinacdo da capacidade de adsorcéo.

Embora desenvolvido originalmente para a quimissor¢do, 0 modelo de Langmuir tem
sido largamente utilizado para a adsorcdo fisica em sélidos microporosos. Porém, a
heterogeneidade energética das superficies reais pode conduzir a uma discrepancia entre

a teoria e os resultados experimentais (Talu e Myers, 1988).

2.3.3.2 Outras isotermas de adsor¢ao

Existem na literatura as isotermas de adsorcdo e estes modelos podem ser de natureza
semi-empirica, oriundos de derivacdes de equacbes de estado ou da termodindmica
estatistica, muitas vezes baseiam-se em suposi¢Oes bastante particulares, que devem ser

consideradas pelo sistema em equilibrio estudado para que possam ser aplicados com eficécia.

Varios modelos baseados na termodinamica foram propostos, evoluindo dentro de
uma escala de complexidade desde sistemas monocomponentes em sélidos homogéneos a
sistemas multicomponentes em so6lidos heterogéneos (Talu e Myers, 1988; Do, 1998;
Knaebel, 1999). Alguns modelos de isotermas propostos na literatura para a adsorcéo

monocomponente sdo apresentados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Modelos de isotermas monocomponentes (Do , 1998; Knaebel, 1999).

Isoterma Modelo

Freundlich q=K.Cg
L ir-Freundlich _[_2Ca
angmuir-Freundlic q= 1+bC;
aC 0
Sips _ eq
P q [1+bCqu
Toth B
0 q - (b+C;)1/U
Redlich-Pet __2C
edlich-Peterson q_(1+bce“q)

onde a e b sdo parametros de capacidade e energia de adsorcao.

Para melhor compreender as caracteristicas do equilibrio de adsor¢do, muitos esforgos
foram voltados & procura de explicacfes fenomenoldgicas que pudessem expressar de forma

eficaz as relac@es entre diversos sistemas adsorvente/adsorbato em condicdes distintas.

2.4 Selecdo do material adsorvente

A selecdo do adsorvente adequado para o processo € uma das principais etapas
do desenvolvimento do projeto de adsorcdo, j& que a viabilidade do processo de separacao
depende, principalmente, desta etapa. Existem algumas caracteristicas que sdo primordiais

para a escolha de um bom adsorvente e as mesmas sdo mencionadas a seguir.

2.4.1 Capacidade de Adsorgao

Esta é a caracteristica mais importante do material adsorvente a ser escolhido. A

capacidade pode ser definida como sendo a quantidade de adsorbato que é retido no
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adsorvente por unidade de massa ou volume do adsorvente, dependendo da temperatura, da
concentracdo da fase fluida e de outros parametros. A capacidade é de extrema importancia
para os célculos de custo de uma unidade porque indica a quantidade total de adsorvente
requerida e o volume dos sistemas adsorvedores (Knaebel, 1999).

2.4.2 Seletividade de adsor¢do

Seletividade é definida como sendo a razdo da capacidade de adsor¢do de um
componente em relagdo a outro, a uma dada concentracdo na fase fluida. E dada pela relagéo
entre as concentracdes dos dois componentes nas duas fases. Se um dado processo de
separacdo é governado pelo equilibrio termodindmico dos componentes, ou seja, a
adsorcdo € rapida e a resisténcia a transferéncia de massa é desprezivel, a relacdo entre as
concentracdes serdo as proprias das isotermas de equilibrio. Entretanto, em processos em que
o0 principio deve ser o controle das taxas de transferéncia de massa, geralmente a difuséo
no interior dos microporos, deve-se levar em consideragdo a variagdo das concentracdes nas

fases fluida e adsorvida com o tempo (Knaebel, 1999; Yang, 2003).
2.4.3 Regenerabilidade do material adsorvente

Em niveis industriais, € desejavel que um material adsorvente tenha a capacidade de,
ao final de um ciclo de adsorcdo/dessorcéo, seja capaz de manter o seu desempenho. Isto
significa que cada componente adsorvivel (adsortivo ou adsorbato) deve ter o processo
de adsorcdo de forma reversivel. A regeneracdo pode ser realizada por variacdo térmica,
variacdo de pressdo e atividade quimica (deslocamento, eluicdo ou extracdo critica), ou, as
vezes, pela combinacdo destes. A regeneracdo de um adsorvente afeta a fracdo da
capacidade original. Frequentemente, a perda da capacidade de trabalho ocorre durante os
primeiros ciclos, geralmente seguida por uma deterioracdo gradual, devido ao
envelhecimento, envenenamento, ou outras causas ndo relacionadas com a regeneracao
(Knaebel, 1999).

2.4.4 Cinética da transferéncia de massa

Este € um termo relacionado a resisténcia a transferéncia de massa do fluido para o

solido, importante porque controla o tempo do ciclo de um processo de adsorcdo. A cinética
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de adsorcdo detalha as resisténcias oferecidas a transferéncia de massa na particula do
adsorvente desde a fase liquida externa até as regides microporosas do adsorvente. Para cada

tipo de resisténcia, h4& um mecanismo distinto de difusdo (Yang, 2003).

2.4.5 Compatibilidade

A compatibilidade do material adsorvente com os fluidos ou com as condigOes
de processo é fundamental, pois podem existir possiveis ataques fisicos e/ou quimicos
que poderiam reduzir a vida uatil do adsorvente. Assim, o adsorvente e 0s grupos de
superficie (dependendo do tipo de adsorvente) deveriam ser inertes para o carreador ou o
solvente, e ndo deveriam reagir irreversivelmente com produtos ou contaminantes (Knaebel,
1999).

2.4.6 Adsorventes nanoporosos

Os materiais adsorventes nanoporosos podem ser classificados quanto ao seu tipo em
adsorventes organicos e inorganicos. O adsorvente organico de maior destaque e mais
largamente utilizado é o carvdo ativado, sendo utilizado em pesquisas desde a remoc¢éo
de contaminantes organicos de efluentes industriais até separacdo e captura de dioxido
de carbono (Luna, 2008). Os adsorventes inorganicos sdo minerais naturais ou sintéticos,
que sdo utilizados em inumeros processos; dentre seus representantes pode-se destacar

as aluminas, argilas, alumino fosfatos e alumino silicatos.

2.4.6.1 Carbonos ativados

Os carbonos ativados sdo materiais que se caracterizam por terem estruturas porosas e
grandes superficies internas. Sao fabricados a partir de madeira, carvéo, casca de coco, pneus
reciclados, entre outros. Geralmente sdo fabricados por um processo de ativacdo que,
na maioria dos casos, é realizada por tratamentos com gases oxidantes ou por carbonizacdo
da matéria-prima com produtos quimicos desidratantes nas condigdes adequadas para
que desenvolvam porosidade. Tal processo produz uma distribuicdo interna de poros e
afeta a superficie do carvdo, geralmente, para aumentar sua capacidade de adsorcéo.
Porém, pela variacdo das condicbes de ativacdo, diferencas de superficies internas

podem ser induzidas (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Estes materiais apresentam grandes areas superficiais efetivas, geralmente, na faixa
de 300 a 2000 m#g. Comumente, carbonos que possuem as maiores areas superficiais
séo escolhidos como materiais para estudo visando uma melhor capacidade de adsor¢do, mas
nem sempre isso é verdade. Deve-se fazer um estudo de todas as caracteristicas
relevantes tais como capacidade, seletividade, dentre outros, para avaliar sua eficiéncia em

determinado processo.

Dentro da grande classe de carbonos ativados, existem 0s carbonos microporosos,
sendo de larga aplicacdo através de sua reconhecida producdo mundial de aproximadamente
400.000 ton/ano (Rodriguez-Reinoso e Sabio-Molina, 1998). O carbono ativado é utilizado

como adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador.

Os carbonos ativados sdo materiais porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade
interna. Uma vez ativado o carbono apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede
de tdneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade

diferenciada € classificada segundo o tamanho em macro, meso e microporosidade.

A caracteristica incomparavel do carbono € a larga superficie interna localizada dentro
da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢do tomara lugar e cujo
tamanho e forma dos poros também influenciam na seletividade da adsor¢édo atravées do efeito
de peneira molecular (Rodriguez-Reinoso e Sabio-Molina, 1998). O carbono ativado pode ser
adquirido em pé ou granulado. Para a utilizacdo do carbono ativado em p6 (CAP) é necessario
preparar adequadamente uma suspensdo, que € adicionada, geralmente, em agua bruta,
enguanto o uso do carbono ativado granular (CAG), pode-se preencher colunas de leito fixo
para remover algum composto de interesse que tenha afinidade por este material. O CAG é
caracterizado por pequenos poros e grande superficie interna, enquanto o CAP esté associado

a grandes poros e menor superficie interna (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982), os poros
podem ser classificados em funcéo do diametro, de acordo com a Figura 2.4:

e Macroporos: maior que 50 nm

e Mesoporos: entre 2 e 50 nm
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e Microporos secundarios: entre 0,8 e 2 nm

e Microporos primarios: menor que 0,8 nm
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Figura 2.4: Classificacdo do tamanho do poro segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada — IUPAC, 1982.

Atualmente, os carbonos ativados tém sido estudados para aplicagGes de tratamento de
agua (Sublet et al., 2003; Phan et al., 2006; Kim e Kang, 2007) e de efluentes para a retirada
de compostos organicos (Lesage et al., 2007), limpeza de gases emitidos contendo compostos
organicos volateis (especialmente solventes que podem ser recuperados) (Kim et al., 2006) ou
impregnados para promover maior seletividade em aplicacdes mais especificas (Laszlo, 2005;
Lillo-Rddenas et al., 2005; Guilarduci et al., 2006).

A producdo de carbono ativado estd muito vinculada a purificacdo de produtos
e a protecdo do meio ambiente. Na medida em que as demandas de melhoramentos de
produtos requerem processos mais sofisticados, essa classe de materiais apresenta-se Util
por ser flexivel e ter as mais variadas formas.
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2.4.6.2 Propriedades Texturais

As propriedades texturais dos carvOes ativados se fundamentam em duas
caracteristicas importantes que sdo: tamanho de poro e a area superficial. Uma metodologia
para determinar a &rea superficial é a descrita por Brunauer-Emmett-Teller (BET)
desenvolvida em 1938, determinada pela medida da isoterma de adsorcdo por moléculas de
gés de Nitrogénio (IUPAC, 1982; Letterman, 1999). Tal anélise possibilita estimar parametros
texturais como &rea superficial, volume de poros, morfologia e distribuicdo do tamanho de
poros (Rouquerol et al., 1999). O método BET ¢é o mais utilizado em laboratorios de pesquisa
e em industrias para efeito de avaliacdo de area superficial (Rouquerol et al., 1999). Este
método tem como base a teoria da fisissorcdo em multicamadas, na qual o equilibrio
estabelecido entre o gas na fase gasosa e na fase adsorvida é observado por um numero

variavel de camadas moleculares.

Essa determinacdo das caracteristicas texturais dos adsorventes pode ser realizada
utilizando o equipamento Autosorb-1 MP da Quantachrome Instruments (EUA). O principio
de funcionamento deste equipamento é baseado no método volumétrico, ou seja, o volume
adsorvido de um determinado gas ¢ medido indiretamente pela diferenca de pressdo antes e
ap6s o estabelecimento do equilibrio de adsorcdo. O equipamento tem um sistema de
aquisicdo de dados e aplicativos especificos capazes de apresentar os graficos dos

experimentos e realizar os calculos necessarios para avaliacdo das propriedades dos materiais.

2.4.6.3 Analise por Espectroscopia Fotoeletrdnica de raios-X (XPS)

Outra andlise que caracteriza a estrutura do material adsorvente quanto a sua superficie
¢ a andlise por Espetroscopia Fotoeletronica de raios-x (XPS). A Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy), também
conhecida por Espectroscopia de elétrons para analise quimica (ESCA, Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis) ou as vezes por Espectroscopia Rotgen de Fotoelétrons, € uma tecnica
experimental de analise que encontra grande aplicacdo em &reas onde o estudo fisico-
qguimico de amostras mostre-se importante. Em especial, é de grande valia em trabalhos na

area da fisica do estado sélido.
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Em esséncia, esta técnica consiste em se iluminar uma amostra com raios X e em
coletar os fotoelétrons por ela emitidos em um analisador de elétrons, dispositivo esse capaz
de resolvé-los em funcdo das respectivas velocidades (energias cinéticas) e de, entdo, conta-
los. Um gréfico de contagem de elétrons x velocidade (corrente versus energia cinética) é
estabelecido por varredura, geralmente através de um mecanismo de coleta de dados

automatizado, e um espectro de XPS é obtido.

Uma irradiagdo com fétons de raios-X € incidida e quando um féton de energia hv
interage com um elétron num nivel com uma energia de ligacdo (EB), a energia do féton é
transferida ao elétron, como resultado da emissdo de um fotoelétron com uma dada energia

cinética (EK), atraves da Equacéo 2.4:
EK=hv-EB-¢ (2.4)
onde ¢ ¢ a fungdo de trabalho do equipamento, com seu valor muito pequeno e constante.

A espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) é uma técnica que permite o
conhecimento do estado de oxidacdo e da natureza quimica das espécies presente na
superficie do material analisado e o poder médio de penetracdo do raio varia entre 20-50A, a

depender do material analisado.

2.4.6.4 Carbonos ativados impregnados com metais

Dentre os materiais estudados para a remocdo de enxofre presente nos combustiveis,
diversos trabalhos (Takahashi et. al., 2006; Yang, 2003; Hernandez-Maldonado e Yang, 2004;
Ma & Song, 2002; Li et. al., 2006) apontam 0s materiais carbonosos modificados com a
insercdo de metais da série de transicdo como mais eficazes na remoc¢ado de organossulfurados
de mais dificil remocdo se aplicado em outro tipo de processo de dessulfurizacdo. Estes
materiais além de conferir uma grande area superficial para a impregnacdo dos metais e
remocdo das moléculas sulfuradas, apresentam ligacdes mais fortes do que as ligagdes
comumente apresentadas na fisissorcdo, podendo remover grandes moléculas de enxofre
presente nos combustiveis, como por exemplo o benzotiofeno, molécula foco de estudo deste
trabalho.
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2.4.6.5 Analise de carbono ativado utilizando a Espectrometria de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)

Devido a complexidade da matriz do carvéo, a decomposicdo completa das diferentes
matérias que o compdem &, normalmente, um pré-requisito para a determinacdo quantitativa
destes elementos. A transformacdo da amostra sélida em uma solucdo para posterior analise,
uma vez que a maioria das técnicas requer a dissolu¢cdo completa da amostra, pode ser feita
através do uso de varios processos de decomposicdo, sendo os mais tradicionais os de
decomposic¢éo por via imida, por via seca e por fusdo. Além dos processos de decomposic¢des
mencionados acima, frequentemente se utiliza outras maneiras de preparo da amostra de
carvdo, entre elas as que utilizam suspensdes e as extracdes &cidas assistidas por ultra-som
(Krug, 2006).

Desta forma, com o intuito de investigar a eficiéncia da impregnacdo dos metais na
matriz do carbono ativado, foi realizada decomposicdo parcial das amostras de carbono
impregnadas pelos metais de transicdo a partir da extracdo éacida assistida por ultra-som,
seguida da determinacdo dos teores de prata, cobre e palddio nas amostras de carbono pela
técnica de Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).
A técnica consiste na emissdo de radiacdo eletromagnética nas regiées UV e VIS do espectro
por &omos e ions, apds excitacdo eletrbnica em um gas a alta temperatura e apresenta
diversas vantagens, tais como: baixo nivel de radiacdo de fundo, baixo limite de detecgéo,
analise multielementar e rapida, ampla faixa de calibracdo, apresentando poucas

interferéncias.

2.5 Adsorgdo em Leito Fixo

2.5.1 Fundamentos

O processo de adsorgdo utilizando colunas de leito fixo recheada de materiais
adsorventes porosos é utilizado industrialmente para purificacdo de efluentes, recuperacéo de
solutos e separacdo de componentes de misturas em geral. O processo é geralmente

constituido por etapas de saturagdo e/ou carga e dessorcdo e/ou regeneracdo. Diversas
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tecnologias podem ser utilizadas em processos industriais, sendo as principais: adsor¢do com
modulacdo de pressdo (PSA — “Pressure Swing Adsorption”), adsor¢do com modulagido de
temperatura (TSA — “Temperature Swing Adsorption”) e leito mdvel simulado (SMB —
“Simulated Moving Bed”) (Ruthven, 1984).

Os fatores que governam o funcionamento de uma coluna de adsor¢do podem
ser classificados em fatores de equilibrio e fatores cinéticos (dispersdo axial/radial,
transferéncia de massa no filme, transferéncia de massa intraparticular e transferéncia de

calor) (Rodrigues e Tondeur, 1981).

A operacdo de adsorcdo em leito fixo pode ser planejada utilizando ferramentas

de modelagem e simulacdo. Um modelo geral da adsorcéo em leito fixo utiliza:
1) Equacdes de conservacdo (massa, energia, quantidade de movimento);
ii) Leis de equilibrio de adsor¢do na interface fluido/solido;
iii) Leis cinéticas de transporte (massa/calor) e/ou reacéo;
iv) Condicdes iniciais e de contorno.

2.5.2 Curvas de Breakthrough

Vaérias caracteristicas da dindmica de adsor¢cdo em colunas de leito fixo tornam
a modelagem e simulacdo particularmente desafiadoras. Estas incluem as néo
linearidades nas isotermas de equilibrio de adsorcdo, efeitos de interferéncia devido a
competicdo do soluto por sitios adsorventes, resisténcias a transferéncia de massa entre a
fase fluida e a fase sdlida e o fendmeno de dispersdo fluidodindmica (Kaczmarski, 1997).
A interacdo destes efeitos produz frentes de concentracdo com certo grau de inclinacdo, as

quais se movem ao longo da coluna durante o processo de adsorcéo.

Em nivel operacional, uma coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho
determinado por sua capacidade de adsorver o adsorbato, de tal forma que a saida do efluente

se cumpram niveis permitidos de concentracdo. Este tempo de trabalho pode ser expresso
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mediante a denominada curva de “Breakthrough” ou curva de ruptura, como ilustrado na

Figura 2.5.

Admitindo um escoamento descendente vertical, um adsorbato contido numa solucao
percola através de uma camada de adsorvente inicialmente livre de adsorbato. A camada
superior de adsorvente, em contato com o liquido saturado que ingressa, adsorve o sulfurado
rapida e efetivamente, e aos poucos o sulfurado que fica no liquido é removido quase em sua
totalidade pelas camadas de adsorvente da parte baixa do leito. Neste instante de tempo, o
efluente na camada de saida esta completamente livre de enxofre (ponto C,). A parte superior
da camada € praticamente saturada e o volume de adsor¢édo tem lugar sobre uma estreita zona
denominada zona de adsor¢do na qual rapidamente muda a concentragdo. Em um dado
instante de tempo, a metade do leito é saturada com sulfurado, porém a concentracdo do

efluente Cy, na saida € praticamente zero.
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Figura 2.5: Curva tipica de “Breakthrough” (Portal Laboratérios virtuais de Processos
Quimicos, 2013).

Finalmente em C. a parte baixa da zona de adsor¢do alcancou o fundo do leito e a
concentracdo de enxofre tem um valor apreciavel pela primeira vez. Diz-se que o sulfurado
atingiu o “Breakpoint” (ponto de rotura ou ruptura). A concentracdo de enxofre no liquido
efluente agora aumenta rapidamente porque a zona de adsor¢do passa através do fundo da
coluna e em Cq praticamente atinge o valor inicial Co. No ponto Cq4 a coluna esta praticamente
saturada com enxofre. A porcdo da curva entre C. e Cy é denominada de curva de
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“Breakthrough”. Pouca adsor¢do acontece com um fluxo posterior de liquido através da

coluna e, para propdsitos praticos, atingiu-se o equilibrio.

Segundo Peruzzo (2003), o tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece ¢ a sua
forma sdo influenciados pelo método de operacdo do adsorvedor de leito fixo. A curva
usualmente tem forma de S, embora ela possa ser em degrau, relativamente plana e, em
alguns casos, consideravelmente deformada. A taxa de remogéo, 0 mecanismo do processo de
adsorcdo, a velocidade do fluido, a concentracdo inicial de enxofre, 0 comprimento e 0

diametro do adsorverdor tém influéncia na forma da curva de um sistema em particular.

O “Breakpoint” é claramente definido em alguns casos, porém em outros ndo. O
tempo para atingir o “Breakpoint” geralmente diminui com uma diminui¢do do comprimento
do leito, um aumento do tamanho de particula do adsorvente, um aumento da vazéo através da
camada e um aumento da concentragéo inicial de enxofre (Bretschneider e Kurfurst, 1987). A
Figura 2.6 descreve esquematicamente o experimento de obtengdo de uma curva de ruptura

(“breakthrough”) e a Figura 2.7 mostra a curva de breakthrough tipica obtida.

Em cada experimento, a quantidade adsorvida em equilibrio com a concentracdo de
entrada pode ser calculada através da Equacdo 2.5, que representa um balanco integral do

soluto num dado instante t, ap6s a coluna estar completamente saturada.

Leito adsorvente

Figura 2.6: Diagrama esquematico de um experimento de obtencdo de uma curva de ruptura
(“breakthrough”).

em que:
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[soluto alimentado a coluna] = [soluto acumulado na coluna] + [soluto que deixou a coluna]

chodt V,,6Co + (L-e)V,q + j QCdt
0 (2.5)

Rearranjando a equagéo temos:

t t
fQc,dt—[QCdt =V, eC, +(1- )V, qf
0 0 (2.6)

Para calcular a capacidade de adsorc¢éo no leito, % em equilibrio com a concentragdo Co:

*

0

Co [Q.:[{l - C(::Jdt - ‘C‘VCOI ]

e (A-e)V 2.7)
Se:
e
oL G 2.8)
Entdo
q = (A,Q SV)
eV 2.9)
em que:
A= [o- SO

o G (2.10)

Nas Equac0es anteriores temos que C € a concentragdo na fase adsorvida (g/L) e Cp é a
concentra¢do na entrada da coluna (g/L), g* é a quantidade de aguUcar adsorvido na resina

(9/L) em estudo em equilibrio com Cy e Ai é a area delimitada pela curva, por t = tmero € C/Co
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= 1,0. A area A; esta ilustrada na Figura 2.7, como sendo a regido hachurada da figura

representando a capacidade adsortiva da resina frente ao agucar.

0,5 B

T,

0.0 - p
|

tmorto tempo

Figura 2.7: Gréfico tipico de C/Cy versus tempo, obtido a saida da coluna de experimentos

em leito fixo, numa dada concentracdo de alimentagéo C,.

2.5.3 Modelagem matematica em Leito fixo

Os balancos diferenciais de massa para um volume infinitesimal de uma coluna de
leito fixo, incluindo a fase fluida e o adsorvente dentro deste volume elementar, sdo a base do
desenvolvimento de um modelo mateméatico fenomenoldgico, visando descrever o

comportamento dindmico do sistema.

Um adsorvente poroso em contato com uma fase fluida que contém uma espécie
adsorvivel pode apresentar trés diferentes resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia no
filme externo a particula, resisténcia a difusdo nos macroporos e resisténcia a difusdo nos
microporos. Dependendo das caracteristicas de cada sistema particular, uma destas
resisténcias pode ser dominante, sendo as demais despreziveis, ou pode ter-se a necessidade

de considerar uma combinacao de tais fatores. Um paradmetro necessario para a caracterizacdo
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do leito ¢ a porosidade do mesmo. A porosidade do leito (€) representa a fracdo de vazios

dentro da coluna preenchida com o adsorvente.

A resisténcia a transferéncia de massa externa as particulas relaciona-se com as
caracteristicas hidrodinamicas do sistema, que determinam a existéncia ou ndo de uma
camada laminar que envolve a particula sélida (Ruthven, 1984). A difusdo nos microporos
estd associada com efeitos estéricos e interacbes de campo potencial entre a molécula e os

canais microporosos, que tém dimensdes da mesma ordem de grandeza.

O modelo matemaético utilizado para estimativa de pard@metros e/ou confrontar com os
dados experimentais das curvas de breakthrough estd detalhado abaixo e baseia-se nas

seguintes hipoteses:

e (Queda de pressdo constante ao longo do leito,

e vazdo de fluido e velocidade intersticial constantes,

e particulas adsorventes esféricas e homogeéneas,

e resisténcia a transferéncia de massa externa as particulas (filme) desprezivel,

e resisténcia a transferéncia de massa interna descrita por uma aproximacao de
forga motriz linear (LDF),

e equilibrio de adsor¢cdo atingido instantaneamente na superficie externa das
particulas adsorventes,

e escoamento em pistdo com disperséo axial,

e equilibrio de adsorcéo ndo-linear e temperatura constante.

O balanco de massa diferencial de um dado componente é descrito pela Equacdo 2.11:

=~ 2
ey -C1 +8£+(1-8)ﬂ=8[)ax 0 Czi
0z ot ot 0z (2.11)
em que: i = organosulfurado (benzotiofeno); V = Velocidade intersticial (cm/min); C =

Concentracdo na fase fluida livre (g/mL); & = Porosidade (fracdo de vazios) externa

(adimensional); 4 ¢a concentragdo meédia da fase adsorvida (solido + poros internos) (g/mL)

e Dax ¢ o coeficiente de dispersdo axial (cm2/min).
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O balanco de massa diferencial na fase solida é descrito pela Equacao 2.12:

_q:k -
o o, (0 -0i) (2.12)

em que: k, é o coeficiente de transferéncia de massa interno (min™) e % ¢a concentragéo

adsorvida em equilibrio na superficie da particula adsorvente (g/mL).

Adimensionalizando a Equagdo 2.12 pela mudanca das variaveis para £ = z/L e
T=W/L tem-se,

oC, L (1-¢) o, _ 1 9°C; 4C

ot e ot Pe oy oy

(2.13)
Ja para o balanco de massa da fase solida, tém-se:
aq, N
S Q; (qi -G )
0t (2.14)
em que q;*=1(C) , Isoterma de adsorcéo (2.15)
Com as condicdes de contorno:
Co; =Ci (0, T)_ig
Em % =0, Pe (2.16)
95, & 1)=0
Em % =1, O (2.17)
E as condicdes iniciais:
Ci(x.0)=a,(x.00=0 (2.18)

O numero adimensional o é dado por:
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v (2.19)

Nas Equacdes 2.12 e 2.19, k, € um parametro agrupado de transferéncia de massa que
engloba todas as resisténcias a transferéncia de massa que ocorrem internamente as particulas

adsorvente.

2.6 Calor de Adsorgéo

Em todo processo de adsorcdo, o adsorbato passa de um estado energético maior para
outro menor havendo, portanto, liberacdo de energia para as vizinhangas do sistema
adsorvente/adsorbato, caracterizando um fendmeno tipicamente exotérmico (Cavalcante Jr,
1998). De uma maneira geral, definem-se os calores de adsor¢do como a diferenca entre a

energia do adsorbato na fase fluida e a sua energia na fase adsorvida.

O calor de adsorcdo indica a intensidade das forcas de ligacdo entre adsorbato-
adsorvente, podendo sua magnitude distinguir, muitas vezes, a adsorcdo fisica da quimica.
Além disto, a dependéncia dos calores de adsorcdo com a cobertura superficial fundamenta-se
na heterogeneidade energética de muitas superficies sélidas, pois os primeiros sitios de uma
superficie a serem ocupados sdo aqueles que atraem mais fortemente o adsortivo, liberando
guantidades maiores de energia, implicando assim num decréscimo do calor de adsor¢do com

a cobertura superficial (Smith et al., 2000).

Tais calores de adsorcdo podem ser medidos de varias formas: através da equacdo de
Clapeyron, técnicas cromatograficas ou calorimétricas. Quando ocorre adsor¢do em uma
superficie uniforme a concentra¢des suficientemente baixas, onde todas as moléculas estdo
isoladas de suas vizinhancas, a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e na
fase adsorvida sera linear, sendo a constante de proporcionalidade chamada de constante de

Henry.
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A constante de Henry (H) é uma constante de equilibrio termodinamico e sua
dependéncia com a temperatura segue a lei de van’t Hoff apresentada conforme Equacéo
2.20:

aT RT? (2.20)

em que: H = K = b.qy, a partir da equagdo que descreve a isoterma de Langmuir

(Equacéo 2.2).
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Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos 0s materiais e métodos utilizados para os estudos
fundamentais de adsorcéo em leito fixo de sulfurados em carbonos ativados, a modelagem
utilizada para condigdes futuras e a caracterizacao e propriedades fisico-quimicas dos
adsorventes/adsorbatos.
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3.1 Materiais

3.1.1 Solvente

O solvente utilizado foi o iso-octano, formula CgHis, (Sigma Aldrich, 99%),

hidrocarboneto representativo das parafinas presentes na gasolina.
3.1.2 Adsorbato

O adsorbato escolhido como composto para representar a classe dos compostos de
enxofre foi o benzotiofeno (Sigma Aldrich, 99%). O benzotiofeno (BT) tem caracteristicas
importantes que justificam sua escolha como composto sulfurado de referéncia. Além de estar
presente nos trés principais combustiveis de transporte (gasolina, diesel e querosene de
aviacdo), o benzotiofeno estd no grupo dos compostos para 0s quais a hidrodessulfurizagéo

ndo possui uma boa eficicia de remocao.

A Tabela 3.1 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do solvente e do

adsorbato utilizado.

Tabela 3.1: Propriedades das substancias utilizadas no estudo de adsorgéo

Classificacao Férmula Propriedades Fisico- Estrutura
estrutural guimicas molecular

Iso-octano (|'H‘ *l* Massa molar: 114,22g/mol __ @
HC—C—Cc—c—cH, | Ponto de ebuligdo: 99,3°C ®
M Ponto de fusdo: -107,38°C y, :
CgHis CH, CH, d 66 .

Densidade: 0,688g/cm3
Solubilidade em agua:
nenhuma

Benzotiofeno N Massa molar: 134,2g/mol
{ | | Ponto de ebulicdo: 221°C

CgHsS S Ponto de fusdo: 28-32°C )

S Densidade: 1,15g/cm3 @

Solubilidade em agua: ©
nenhuma

Fonte: (International Chemical Safety Cards, 2010)
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3.2 Adsorventes

Para adsorcdo de BT nas solucdes sintéticas e de compostos sulfurados presentes na
gasolina, o carbono ativado comercial GF-45 (Norit, Holanda) foi utilizado. Este carbono,
preparado por ativacdo quimica, apresenta uma elevada area superficial, com uma importante
quantidade de grupos oxigenados superficiais e tem um grande volume de poros, sendo um
bom suporte para impregnacdo de metais. Antes do empacotamento da coluna, os pellets de
carbono ativado foram reduzidos a particulas de granulometria na faixa de 355 a 425 um para
obedecer a uma razdo de 10 entre o didmetro da coluna e o didmetro médio do adsorvente. O

ajuste granulométrico foi feito em peneiras ABNT Tyler 35 e 42.

O tratamento térmico dos carbonos ativados para remocdo de contaminantes e
preparacdo para impregnacdo dos metais foi realizado em forno mufla com elevacédo
programada da temperatura ambiente até 120°C numa taxa de aquecimento de 2°C/min, e a
amostra permaneceria nesta temperatura por um periodo de 2 horas, antes do empacotamento

na coluna de leito fixo.

3.2.1 Impregnacdo dos metais

O carbono ativado GF-45 sem impregnacao foi submetido a trés modificacdes para
elaboracdo de materiais com superficies modificadas mediante a impregnacdo de metais da
série de transicdo. Os adsorventes foram modificados a partir de solucdes de cloreto de cobre
I1 (CuCly), cloreto de prata (AgCl) e cloreto de paladio (PdCl,) (Sigma-Aldrich), mediante o
método de impregnacdo Umida. Estudos anteriores (Yang e Ma, 2007; Yang et al., 2006)
atestam a eficacia desta técnica, utilizando gas Hélio como atmosfera inerte para secagem e

ativacdo do material.

A técnica consiste em adicionar-se 3,159 de PdCl,, CuCl, ou AgCl a 5g de carbono
ativado no baldo que contém 15mL de uma solucdo 1M de HCI (GF45 branco). Essa mistura
é posta em contato no interior de um equipamento de evaporagdo rotatdria (Bichi, Suica), que
inclui o Rotavapor® R- 210, Bomba de Vacuo® V-700 e o Recirculador Chiller B-740p por

24h, a temperatura ambiente (T= 25°C) sob agitacdo minima e vacuo. Apds 24h, a amostra foi
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lavada com &gua deionizada até estabilizar pH= 5,0 e seca em atmosfera de nitrogénio &
120°C por 6h. Antes da realizacdo dos experimentos, o material foi submetido a uma nova
ativagdo mantida sob atmosfera de nitrogénio usando uma taxa de 2°C/min da temperatura
ambiente até 120°C e mantida nessa temperatura por 2h.

3.3 Métodos

3.3.1 Caracterizacao textural dos adsorventes

Para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes utilizados nos experimentos de
dessulfurizacdo foram medidas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K. Tal anélise
possibilita estimar caracteristicas texturais como area superficial, volume de poros,
morfologia e distribuicdo do tamanho de poros (Rouquerol et al., 1999). A determinacdo das
caracteristicas texturais dos adsorventes foi realizada utilizando o equipamento Autosorb-1
MP da Quantachrome Instruments (EUA). A determinacdo da area superficial dos
adsorventes foi obtida pelo método BET, desenvolvido em 1938 por Brunauer, Emmet e
Teller. Este método tem como base a teoria da fisissorcdo em multicamadas, na qual o
equilibrio estabelecido entre 0 géas na fase gasosa e na fase adsorvida é observado por um

ndmero variavel de camadas moleculares.

3.3.2 Anélise por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os espectros XPS foram obtidos com um espectrometro Physical Electronics
PHI5700, disponivel na Universidad de Malaga (Espanha), equipado com uma fonte dupla de
excitacdo de raios-X (MgKa, hv=1253,6 eV e AlKa, hv=1486,6 eV) e um analisador de
elétrons hemisférico multi-canal Eletronics modelo 80-365B. As amostras sdo evacuadas com
bomba turbo-molecular a aproximadamente 10 Torr antes de serem trasladadas a camara de
medic&o. A presséo residual nesta camara foi mantida abaixo de 10”° Torr durante a aquisicdo
de dados. As energias de ligacdo sdo obtidas com uma precisao de 0,1 eV e utilizam o sinal do

carbono adventicio (284,8 eV) como referéncia para correcdo de efeito de carga.
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3.3.3. Espectroscopia de emisséo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Para as medidas instrumentais empregou-se um espectrémetro de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado, ICP OES, série 6000 modelo 300 (Thermo), equipado com
componentes apropriados a introducdo das amostras de carbono: tubo injetor de 2 mm de
didametro interno, nebulizador do tipo V-groove e camara ciclonica com restricdo. O
transporte da amostra é feito por um capilar, (bomba peristéltica) até o nebulizador, que
converte o liquido a uma névoa fina. As goticulas nesta névoa sdo muito diferentes e grandes
goticulas poderiam extinguir o plasma, sendo necessaria a padronizacdo na camara de
nebulizacdo. Apds a amostra passa pelo nebulizador, é alocada no sistema oOtico, que,
juntamente com o gerador de radio-frequéncia e a chama de plasma do ICP é gerado no
espectrOmetro a emissdo das particulas atbmicas presentes nesta amostra. A Figura 3.1

apresenta equipamento ICP EOS com todos o0s seus principais constituintes.

Sistema Otico

s L

Gerador de { U
Rddio- = Espectrémetro
Frequéncia Chama l
Argbnio : A I
CxO) Cdmara Instrumentos
;T:_ """""" de Spray Eletrdnicos
b
Residuo
Computador| | ¢t
sty

—

Figura 3.1: Sistema ICP EOS para determinacdo dos metais presente nos materiais

carbonosos.

As solugdes foram introduzidas em forma de aerossol em um plasma de argbnio

indutivamente acoplado e os teores de prata, cobre e paladio foram determinados por
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comparagdo entre a emissao do elemento presente na solucdo da amostra e a emissdo das
solucdes de calibracdo nos comprimentos de onda para prata, cobre e paladio de 328,068nm,
324,754nm e 340,458nm, respectivamente. A selegdo dos parametros experimentais foi
realizada de modo a se obter a melhor relagéo sinal/fundo.

3.3.3.1. Materiais, Reagentes e Amostras

As vidrarias utilizadas na preparacdo das solucdes foram lavadas com detergente
neutro, enxaguadas abundantemente com agua corrente e com agua deionizada e imersas por,
no minimo 24 h, em uma solucédo de &cido nitrico de concentracdo aproximada de 5mol/L. Em
seguida, foram lavadas com agua ultra pura e secas, evitando poeira e contato com superficies

metalicas.

Para que os teores de prata, cobre e paladio em uma amostra fossem determinados
diretamente por espectrometria de emissdo optica em ICP, uma amostra de cada carbono antes
e depois dos ensaios de impregnacdo de cada metal foi lixiviada por uma mistura de acidos
HNO; e HCI P.A. (Vetec, Brasil) e as solucGes de calibracdo utilizadas foram preparadas a
partir das solucdes padrédo inorganica monoelementar para plasma 1000 mg/L (SpecSol,
Brasil) de prata, cobre e paladio, rastreada ao National Institute of Standards and Technology

(NIST) e dissolvidas em agua ultra pura.
3.3.3.2. Preparo das solucdes de calibragdo

Para o preparo das solugdes de calibragdo com as concentragdes de 10mg/L, 15mg/L e
20 mg/L, utilizou-se uma pipeta automatica de volume varidvel, e transferiram-se,
respectivamente, 0,0 mL (branco), 5,0 mL; 7,5 mL e 10,0 mL da solu¢do monoelementar de
100 mg/L para baldes volumétricos de 50 mL. Avolumou-se cada um dos bal6es com agua

ultra pura e agitou-se até completa homogeneizacéo.

Para as calibracBes de prata, cobre e palddio realizou-se a medicdo do branco (ou
solucéo zero) e das solugdes de calibracdo (10mg/L; 15mg/L; 20mg/L e 100mg/L), com pelo
menos cinco medidas de cada uma delas. Calculou-se a média aritmética das cinco medidas
para cada solucdo, obtendo, assim, a curva de calibragdo, associando os valores médios de
intensidade encontrados aos respectivos valores de concentracdo das solucdes de calibragéo,

expressos em mg/L, e utilizou-se regressao linear simples para obter a funcdo de calibracéo.
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3.3.3.3. Preparo das solugbes de leitura

Para o preparo das solugbes de leitura, aproximadamente 0,5 g de carbono, antes e
depois das impregnacfes com prata, cobre e paladio separadamente em cada amostra, foi
pesado com precisao de 0,1 mg, em frascos de polipropileno com tampa e capacidade de 50
mL. O HNOj3 concentrado foi adicionado (4,5 mL) e conduzido para um bloco aquecedor a
temperatura de 95°C durante 15 minutos ap6s este periodo foi retirado do bloco e deixado em
repouso por 5 minutos e adicionou-se 4,5 mL HCI retornando ao bloco aquecedor a
temperatura de 95 °C por mais 15 minutos, para entdo ser resfriado em temperatura ambiente.
O volume foi completado com agua ultra pura para 30 mL. As solucbes de leitura foram
homogeneizadas utilizando a sonda ultra-s6nica, com poténcia de 1500 w e tempo de
sonificacdo de 90 min. As solucdes de leitura foram preparadas em duplicata para todas as
analises, e ficaram em repouso por 24 horas. Posteriormente, para a realizacdo das medidas as
solucgdes de leitura foram centrifugadas a 3000 rpm por 30 min, transferido o sobrenadante

para um tubo polipropileno limpo e diluido para 50 mL com &gua ultra pura.

As medidas das solugdes de amostra eram realizadas com pelo menos cinco medidas
de cada uma delas, calculando a média aritmética. Quando a medida de intensidade da
amostra de leitura superava o valor obtido para a solucdo de calibracdo de maior
concentracdo, a amostra de leitura era diluida com agua ultra pura. Verificava-se também a
possibilidade de mudanca na sensibilidade do equipamento, mediante a medicdo de uma das

solugdes de calibracdo, em intervalos regulares, no decorrer das leituras das amostras.

3.3.4 Experimentos em leito fixo

Para obtencdo dos dados experimentais de adsorcdo e dessorcdo, necessarios a
obtencdo das curvas de breakthrough e isotermas foi montado um sistema semelhante ao da
Figura 3.1. Foi utilizada uma coluna de ago inox, montada em um sistema interligado com
bombas e medidores de presséo utilizados em cromatografia liquida de alta eficiéncia (Varian
ProStar 210) com um forno para o controle da temperatura. As amostras, mistura modelo ou
gasolina, que continham uma quantidade de sulfurados, eram colhidas em vials de ImL de 3

em 3 minutos para as solu¢cdes modelos e de 1 em 1 minuto para as solugdes utilizando
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gasolina, e entdo submetidas & analise de quantificacdo de enxofre, utilizando o equipamento
ANTEK. Com o valor obtido da concentracéo a saida da coluna em cada tempo analisado foi

possivel construir a curva de breakthrough em diferentes concentra¢cBes e, numa mesma

temperatura, obter a isoterma de adsorgéo.

Solugdo sintética Vil
do compasto
sulfurado.

L Fomo

Coluna de
Leito Fi=o

Earnbearnerto Amosir

Figura 3.2: Sistema de adsorcéo em leito fixo para compostos sulfurados utilizados neste

trabalho.

3.3.5 Condic¢bes de operacao do leito

As condigdes de operacdo do processo sdo parametros importantes para avaliagdo do
processo de adsorcdo. A Tabela 3.2 apresenta os valores de comprimento (L), didmetro
interno (Dint), volume da coluna (V.), massa de adsorvente utilizada de cada material, bem

como o diametro de particula (dp) utilizados em todos os experimentos em Leito fixo.
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Tabela 3.2: Caracteristica do leito adsorvente na adsorcdo dos compostos sulfurados.

Massa 3
L(cm) Dint (cm) Ve (em?) dp (pm)
Adsorvente
0,68~0,8¢ 15,3 0,386 1,79 390

O empacotamento das colunas foi feito manualmente, adicionando-se cuidadosamente
0 adsorvente de modo a promover o enchimento da coluna de maneira uniforme. A massa de
adsorvente contida na coluna foi medida gravimetricamente, pesando-se a coluna antes e
depois do empacotamento. As massas variaram entre 0,68g e 0,80g. A vazdo de alimentagédo
(Q) na coluna também é um pardmetro muito importante para o processo. No presente estudo
a vazdo de trabalho para a realizacdo de todos os experimentos foi de Q = 1mL/min, valor
minimo de limitacdo da bomba utilizada, mantendo uma velocidade espacial de 0,79 min™,

considerando que a velocidade espacial é determinada de acordo com a Equacéo 3.1.:
Velocidade espacial (v) = €.V¢/Q (3.1)

onde ¢ ¢ a porosidade do leito, V. 0 volume da coluna e Q a vazao do sistema.

3.3.6 Ensaios com solucdes sintéticas

Para os ensaios em leito fixo utilizando os adsorventes carbono ativado sem
impregnacdo e impregnado com metais foram preparadas solugdes sintéticas de benzotiofeno
em diferentes concentragdes (50, 100, 200, 300 e 400ppm S) utilizando como solvente o iso-
octano (2,2,4-trimetilpentano).

Na quantificacdo de enxofre das amostras coletadas, como j& citado, foi utilizado um
analisador de enxofre total de fluorescéncia por ultravioleta (ANTEK 9000S, EUA). Esse
equipamento requer uma curva de calibragcdo que foi previamente construida com solucdes

sintéticas de BT, a partir da utilizagdo de 5 padrGes de BT (ver Anexo A-1).
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O equipamento dispde de um software (Antek v394) de gerenciamento de analises,
possibilitando a criacdo de inUmeros métodos de analise e calibragdes, bem como o célculo
automatico da linearidade da calibracéo e o calculo automatico do desvio de amostras-padrao

em relacdo a calibrago.

O principio de funcionamento deste analisador consiste na inje¢do de 5uL da amostra
num tubo de pirdlise, formando SO, para todas as moléculas contendo enxofre, conforme a

reacao descrita a seguir.
R-S + O, — SO, + produtos de combustéo

Os gases utilizados no ANTEK séo o oxigénio (pureza: 99,9999%, pressao: 40 psig) e
0 hélio (pureza: 99,97%, pressdo: 40 psig). A amostra inserida no sistema através de um tubo
que contém um suporte moével é atomizada a 1100°C, formando SO2, que € detectado por um
sistema Optico de ultravioleta. O sistema ultravioleta gera entdo uma energia que sera
quantificada pela curva de calibracdo e a mesma apresentara o valor quantificado em termos

de ppm de enxofre, como apresentado no Apéndice A-1.

3.3.7 Gasolina comercial

A gasolina utilizada no presente estudo foi a comercial tipo C, cedida a partir de
coletas em postos de gasolina (capital Fortaleza - CE) para analise no Laboratério de
Combustiveis e Lubrificantes — LCL, situado na Universidade Federal do Ceara — UFC. Sua

caracterizagdo € descrita na Tabela 3.3 a seguir.
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Tabela 3.3: Caracterizacdo da gasolina comercial tipo C, coletada em postos de

gasolina em Fortaleza — CE (Janeiro/2013) utilizada para analise de composi¢do em ensaios

cormatograficos

Ensaio/Unid. | Método Resultado
Aspecto visual 1’;";’5'?4 LIl (Limpido e isento de impurezas)
Cor visual e LARANJA
Teor de AEAC NBR 21
(Yovol) 13992
Massa .
especifica lr:geRS 736,4
a 20°C (kg/m®)

PIE 38,5
5% 50,3

D 10% 53,6

E 20% 58,0

S 30% 62,3

T 40% 66,4

| 50% 70,0
L 60% 73,0

A 0% NBR 9619 768

C 80% 126,6

A 90% 159,2

o 95% 178,8

PFE 206,4

(°C) Rec. % 98,0

Rei/loduo 11

Perda % 0,9
Benzeno (%vol) ;gsz-;';ﬂ 0,3
MON 82,2
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RON 93,6
IAD 87,9
Olefinas 15,3
Arométicos 8,0
Saturados 53,8

3.3.8 Caracterizacéo quimica da gasolina comercial por Cromatografia Gasosa (CG)

Para caracterizar a gasolina comercial obtida em postos de combustiveis na cidade de
Fortaleza - CE e também a gasolina apds contato com os materiais adsorventes foi realizada a

analise quimica por cromatografia gasosa (CG).

A técnica de cromatografia gasosa baseia-se na separacdo de compostos pela diferente
distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionéria (sélida ou liquida) e uma
fase mdvel (gasosa). O perfil cromatografico da gasolina foi obtido no cromatografo do tipo
SHIMADZU modelo CGMS-QP2010 Plus pertencente ao Nupeg (Nucleo de pesquisa em
petroleo e gas do Departamento de Engenharia Quimica da UFRN), acoplado a um
espectrometro de massa. As dimensdes da coluna capilar RXi-5HT foram: 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,10 um de espessura do filme liquido. A
Tabela 3.4 apresenta as condi¢fes de operacdo do cromatografo para a caracterizacdo da

gasolina comercial.

A identificacdo dos principais picos das amostras foi feita com base no banco de dados
da biblioteca do equipamento (WILEY229. LIB). Os perfis cromatograficos gerado das
analises das amostras da gasolina comercial encontram-se no Anexo A-2. O célculo dos teores
de cada substancia foi determinado correlacionado as éareas relativas de cada pico

caracteristico com a &rea total de picos do cromatograma, segundo a Equacéo 3.2.

AreaPico g x0ua (3.2)

X% = ,
AreaTotal
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Tabela 3.4: Condic6es de Operagdo do Cromatografo para caracterizacdo e identificacdo dos

compostos presente na gasolina comercial

Paradmetros Valores
Temperatura Inicial do Forno | 35°C
Temperatura Final do Forno 300°C
Temperatura do Injetor 150°C

Fluxo de Split 250 mL/min
Tempo de Splitless 5 min

Gés Hélio 1,57 mL/min
Linha de Transferéncia 200°C
Volume de injecéo 0,5uL

3.3.9 Tratamento dos dados obtidos

O tratamento dos dados obtidos nas curvas de breakthrough inicia-se com um balango
de massa integral no leito de adsorcdo ap6s decorrido o tempo de saturacdo (quando a
concentracdo a saida da coluna se iguala a de entrada), de acordo com a Equacdo 2.5 e Figura

2.6, apresentada na Secdo 2.5.2.

Para a dessorcdo, a area sob a curva de concentracdo a saida contra o tempo, fornece
uma confirmagdo da quantidade de adsorbato que foi retido no meio adsorvente durante o
ciclo de adsorcdo. Experimentos de dessor¢do foram realizados em todas as concentragdes
para um novo ciclo de adsorcdo numa nova concentracdo, porém somente as concentracdes de
200ppm foram analisadas afim de avaliar a regenerabilidade dos materiais adsorventes
utilizados. A Figura 3.3 representa uma curva tipica de dessor¢do apresentando a area

hachurada como sendo a area de dessorcéao.
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Figura 3.3: Curva de dessorcao, com destaque para a area delimitada pela curva,

caracteristica da capacidade de dessor¢do do material adsorvente.

3.3.10 Seletividade dos adsorventes

O parametro da seletividade é bastante importante para a andlise da eficiéncia do
adsorvente. E uma medida da afinidade do material adsorvente com o adsorbato em relacéo a
outros componentes presentes. As solucdes sintéticas de benzotiofeno obtidas neste trabalho
sdo monocomponentes, logo a seletividade ndo pode ser avaliada apenas com tais ensaios.
Para testar a seletividade de um adsorvente é necessdria a presenca de um ou mais
componentes para entdo comparar com as solucdes sintéticas. No caso da gasolina, hd uma
série de outros compostos como aromaticos, olefinas, tiofenos, o préoprio benzotiofeno e
outros componentes, que geram certa competicdo com os sulfurados para penetrar nos sitios

ativos do adsorvente.

Por isso, definimos um parametro de seletividade, a, para comparar o desempenho de
um adsorvente em condic¢Bes reais (ensaio com gasolina) e ideais (solucdo sintética de

benzotiofeno) segundo a Equagéo 3.3.

_ qgasolina/ql*aenzotiofeno (3 3)

- Cgasolina/
Cbenzotiofeno
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onde qigas0lina € @ quantidade adsorvida de enxofre a partir da gasoling, qpenzotiofeno €
a quantidade adsorvida de enxofre da solugdo de benzotiofeno, Cg,s01ina € @ CONcentragdo de

enxofre na gasolina, € Cyenzotiofeno € @ CONcentracao de enxofre na solucdo de benzotiofeno

que foi utilizado na dopagem da gasolina.

A definicdo aqui proposta ndo corresponde a definicéo cléssica de seletividade de um
componente A em relagdo a um componente B, em que ambos 0s adsorbatos estdo presentes
na mistura em contato com o adsorvente. Tendo em vista que 0 componente B é uma mistura
de varias substancias presentes na gasolina (aromaticos e olefinas) de dificil quantificacao, a
seletividade, conforme definida na Equacdo 3.3 nos fornece uma medida Util do quanto o
desempenho de retencdo de sulfurados de um dado adsorvente € afetado pela presenca de

outros componentes da mistura complexa (combustivel real).

3.3.11 Calor de adsorcéo

E possivel estimar o calor de adsorcdo a baixas concentracdes a partir da constante de
Henry avaliada a distintas temperaturas. Utilizando a equagdo de Van’t Hoff na sua forma

logaritmica, tem-se a Equacdo 3.4.

AUqyp

InK =InkK, — 7

(3.4)

onde Kq ¢ o fator de Van’t Hoff, AUy, é a variagéo de energia interna (fase liquida) aparente,
R é a constante universal dos gases ideais (1,98721 cal/mol.K), T é a temperatura absoluta (K)
e K corresponde a constante de Henry da adsorcdo, que corresponde ao termo K da Isoterma

de Langmuir, representada na Equacao 2.2.

Os ensaios com 0s adsorventes estudados foram realizados em trés temperaturas: 30,
45 e 60°C. O calor de adsor¢éo aparente foi calculado através da inclinacéo da reta (-AU4p/R)

gerada a partir do grafico mono-log de K em funcéo de 1/T.

Para transformar o AUpp em entalpia de adsorcdo, foi utilizada uma relacdo
termodindmica entre a energia interna e a entalpia, e levada em conta a entalpia de adsor¢éo

do préprio iso-octano (AHis), j& que 0 mesmo pode ser co-adsorvido. Assim, a entalpia
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absoluta de adsor¢ao (AHags) pode ser calculada a partir da Equagéo 3.5. O valor do calor de
adsorcédo do iso-octano foi obtido da literatura como sendo 20,3 kJ/mol, segundo Kalies et al.
(2005).

AHads = AUap - RT + AHiSO (35)

3.3.12 Estimagéo do parametro kj

Com a finalidade de prever os dados de equilibrio de adsorcdo obtidos
experimentalmente e obter os pardmetros de transferéncia de massa foi utilizado um modelo
matematico que descreve o escoamento do soluto num leito fixo. Este modelo matematico,
apresentado na Secdo 2.5.3, foi implementado num co6digo computacional no software
comercial gJPROMS (Oh e Pantelides, 1996).

O software utiliza colocacdo ortogonal em elementos finitos, tendo sido o leito
dividido em 6 secBes com 3 pontos de colocacdo em cada uma. Os resultados C(t) versus t
foram utilizados para fins de estimativa da constante de tempo de transferéncia de massa (k)
utilizando uma rotina de otimizacdo paramétrica disponivel no gPROMS.

Devido a existéncia de volumes extra-coluna no sistema, que teriam efeito sobre a
dispersdo axial calculada experimentalmente, optou-se por estimar a dispersao axial da coluna
por correlagdes reportadas na literatura. A dispersdo axial dos solutos na fase fluida
intersticial pode ser caracterizada pelo nimero de Peclet massico da particula (Viard e

Lameloise, 1992), conforme Equacao 3.6:

ud,
Pe,, = D (3.6)

ax

em que d, € o diametro da particula e Dax é a dispersdo axial do leito. O numero de Peclet
pode ser obtido variando a vazdo do sistema, porém fez-se uso da correlagdo mostrada na

Equacéo 3.7 (Butt, 1980) valida para liquidos escoando em meios porosos:

ePe,, =0,2+0,011.Re"* (3.7)
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em que Re é o nimero de Reynolds, definido pela Equacéo 3.8:

ud p
=

Re

(3.8)

sendo p a densidade e p a viscosidade do fluido.

No caso do parametro kp, 0 mesmo pode ser avaliado a partir de inimeras correlagdes
existentes na literatura, porém este foi estimado a partir dos dados experimentais de curvas de
breakthrough de solu¢cBes monocomponentes. Para isto, utilizou-se 0 médulo de estimativa de
parametros do gPROMS que utiliza 0 método dos minimos quadrados. O valor da porosidade
também foi estimado de acordo com ajustes das simulac6es frente aos dados experimentais. A
Tabela 3.5 resume os parametros do modelo e como foram determinados/estimados e a rotina
do software gPROMS para simulacdo dos dados com toda modelagem implementada esté

apresentada no Apéndice A-3.
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Tabela 3.5: Parametros do modelo matematico utilizado no gPROMS para estimacéo do

paramétro K.

Parametro do modelo (unidade) Como foi calculado/estimado

_ B Medidos ou segundo informagdes do
Dimensdes da coluna: L,D (cm) ]
fabricante.

Assinalada a bomba e medida com
Vazdo volumétrica, Q (mL/min) proveta graduada e cronémetro a saida da

coluna.

Medida por analisador de enxofre

Concentracéo de entrada, Co (g/L)
ANTEK — Secéo 3.3.6

_ ) _ ) Calculado e verificado no gPROMS como
Porosidade do Leito, € (adimensional) )
0,44 para carbono ativado

Coeficiente de Dispersdo axial, Dax 3 _ )
) Correlages da literatura — Segéo 3.3.11
(cm?/min)

Ajustes das curvas de breaktrough
Coeficiente de transferéncia de massa | monocomponentes  experimentais ao
interna, k, (min™) modelo  (estimado  pelo  software
gPROMS).

) Ajustes das isotermas monocomponentes
Constantes de Langmuir gm (g/L) e K

experimentais obtidas pela quantificacdo
(L/9)

de sulfurados através do ANTEK
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4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes dos seguintes estudos
especificos: caracterizacdo dos adsorventes/leitos e da gasolina comercial, medidas de
equilibrio de adsorcdo utilizando mistura sintética e a gasolina comercial, seletividade dos
materiais adsorventes, calores de adsorcéo e estimacao do coeficiente de transferéncia de
massa (Kp).
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4.1 Caracterizagdo dos adsorventes

4.1.1 Isotermas de adsorgdo de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K dos adsorventes a base de carbono

ativado GF45 estéo expostas na Figura 4.1.

800 I ' I ' I ' I ' I ' |

& o v-—V. Vg s
600 4 e I eetr ash i
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Volume de N2 (cm3/g)
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Figura 4.1: Isotermas de Adsor¢do/Dessorcao de N, a 77K de carbono ativado GF45 sem

impregnacédo e impregnado com os diversos metais em estudo.

O formato da isoterma da-se em funcdo do tipo de porosidade do solido. Segundo a
classificacdo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller), as isotermas observadas para o
carbono ativado em estudo (Figura 4.1) assemelham-se a isoterma do tipo | (Gregg & Sing,
1982), caracteristica de sélidos contendo microporos, verificada pelo formato da isoterma e

evidenciando a sua morfologia porosa.
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A caracteristica principal da isoterma do tipo 1 é ser essencialmente microporosa, mas
com uma parcela de supermicroporos, ou seja, mais proximos de 20 angstrons. A presenca ou
auséncia de histerese nos materiais pode ser explicada considerando-se o tamanho e formato
dos poros, nos quais 0s processos de evaporagdo e condensacdo do N, sdo diferentes. A
condensacdo ocorre com maior facilidade nos poros menores, onde as forcas de atracdo sdo
maiores devido a proximidade entre moléculas; isso pode acontecer em menores pressoes
(Gregg & Sing, 1982). A evaporacio, porém, é dificultada pelo formato do poro. E vélido
lembrar que a auséncia de histerese ndo significa a auséncia de porosidade, j& que alguns

formatos e tamanhos de poro podem levar a processos iguais de adsorcao e dessorcao.

A andlise permite ainda observar uma pequena inflexdo, significando a adsor¢do da
primeira camada de gas que recobre toda a superficie do adsorvente. Como existe um alto
volume de gas adsorvido a baixas pressoes relativas, isso confirma a presenca de microporos.
Microporos possuem uma elevada area superficial (interna) e, quando em elevada quantidade,
contribuem expressivamente para aumento da area superficial especifica do sélido (Gregg &
Sing, 1982).

Pode-se observar, a partir da Figura 4.1, que houve um maior volume de gas N,
adsorvido pelo material GF45 branco frente ao GF45 (sem impregnagéo), o que indica uma
maior area superficial, evidenciando, assim, uma modificacdo na superficie do carbono ao
prepara-lo para impregnacdo. Esse fato pode ser explicado por uma possivel abertura de
novos canais no material adsorvente, disponibilizando mais area adsortiva para a adsor¢édo de
N.. As propriedades texturais se modificam significativamente com a impregnacao do metal,
apesar do formato da isoterma permanecer essencialmente o mesmo. Isto é um
comportamento observado em processos de impregnacdo com a obstrucdo de poros pela
dispersdo ndo-homogénea do material impregnante, diminuindo o volume de N, adsorvido
pelos mesmos. Os ensaios de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K permitiram calcular os
principais parametros texturais de cada adsorvente (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1: Propriedades texturais dos materiais adsorventes.

Temperatura Area Diametro
. Volume de .
Adsorventes de regeneracdo  Superficial — 3 medio de poros
Poros (cm°/g)
(°C) BET (m?/g) (Dp*) (nm)
GF45 140 1427 0,848 2,38%%*
GF45 (branco) 140 1943 1,179 2,39**
GF45/PdCl, 140 1095 1,156 0,60
GF45/AgCI 140 1445 1,243 0,68
GF45/CuCl, 140 1702 1,462 0,68
830w
140 784 0,55 1,40%*

(Rocha, 2010)

* Dp =2X Vp/ABET **Dp =4X Vp/ABET

Observa-se, a partir da Tabela 4.1, que as areas superficiais, bem como os volumes de
poros, dos carbonos ativados GF45, GF45/PdCl,, AgCIl, CuCl, alcancaram 0s maiores
valores quando comparados a outros materiais utilizados reportados na literatura (Rocha,
2010, Selvavathi et al. (2009), Salem (1994) e Kim et al.(2006)), principalmente o material
GF45 apbs ser submetido ao contato com HCI para posterior impregnacdo dos metais
(GF45pranc0), Onde houve um aumento de 36% do valor da area frente ao material original,
sem impregnacdo e apds tratamento térmico para remocdo de substancias adsorvidas no

material.

Com relacdo ao didmetro de poros, o material ap6s tratamento térmico (Gf45)
apresenta um valor de diametro caracteristico de sélidos micro a mesoporosos e ao ser
submetido a condicBes acidas (GF45pranco) apresenta 0 mesmo comportamento. Ao realizar a
impregnacdo dos metais, este valor é reduzido em quase 70%, evidenciando materiais que
apresentam um diamétro de poros bem reduzidos frente ao material original, caracterizando
materiais micro ou supermicroporosos, fato ja esperado pois este carbono ativado é um

material majoritariamente microporoso como apresentado na Se¢do 2.4.6.1.
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4.1.2 Anélise por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os resultados referentes a caracterizagdo da quimica de superficie dos materiais
adsorventes, por XPS, sdo apresentados na Tabela 4.2 e nas Figuras 4.2 a 4.5. Observa-se uma
distinta composicéo da superficie do material GF45 frente ao material impregnado com metal
GF45/PdCl; e com metal GF45/AgCl e uma distinta variagdo dos valores da energia de
ligacdo (BE) do material GF45 frente aos impregnados com metais.

Tabela 4.2: Energias de ligacdo (eV) dos materiais adsorventes.

GF45 GF45/PdCl, GF45/AgCl
Elemento Energia (eV) Area (%) Energia(eV) Area (%) Energia (eV) Area (%)
284,8 84 284.8 79 284,8 73
286,3 10 286,3 13 286,3 13
cls 287,6 4 287,7 5 287,8 7
288,9 2 289,0 3 289,2 5
291,0 2
531,6 47 531,8 33 531,6 38
Ols 533,5 53 533,5 54 533,4 57
536,0 13 536,1 5
Ag 3ds; 367,9
Pd 3ds, 335,68 75
340,92 25

A partir da Figura 4.2 observa-se claramente a mudanca na superficie do material ao
se impregnar o metal. Picos dos elementos cloro (CI) e paladio (Pd) sdo observados na Figura
4.2 (b) e ha um decréscimo no pico do elemento carbono (C) frente ao pico observado na
Figura 4.2 (a). O mesmo pode ser observado na Figura 4.2 (c), com uma diminui¢do do pico
do elemento carbono, evidenciando que o mesmo foi tomado na superficie pelo
preenchimento do elemento prata (Ag) como exibe na Figura 4.2 (c) o surgimento do pico de
Ag 3d no espectro. Este fato pode ser explicado pela propria impregnacdo do metal na
superficie, que ndo so diminuiu a area superficial como também a quantidade de carbono

disponivel na superficie do material.
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Figura 4.2: Espectro fotoeletronico (XPS) geral do material carbonoso (a) GF45, (b)
GF45/PdCl; e (c) GF45/AgCI.

O adsorvente GF45 sem impregnacao apresenta uma composicdo atdmica percentual

dos seguintes elementos: C 1s com 87,55%, N 1s com 0,84%, O 1s com 9,99%, Na 1s com

0,65% e P 2p com 0,98%, ou seja, essencialmente € um material composto de carbono e

oxigénio. Para o adsorvente GF45/PdCl, é apresentada uma composicdo atbmica percentual

dos seguintes elementos: C 1s com 71,29%, N 1s com 2.25%, O 1s com 17,14%, Na 1s com
1,48%, Cl 2p com 2,46% e Pd 3d com 5,04%. J& o adsorvente GF45/AgCl apresenta uma

composi¢gdo atdbmica percentual dos seguintes elementos: C 1s com 87,53%, O 1s com

11,51%, CI 2p com 0,66% e Ag 3d com 0,33% evidenciando a modificacdo da superficie e a

impregnacéo dos elementos de metais no suporte carbonoso.
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A deconvolucdo da regido de cada material é apresentada nas Figuras 4.3 a 4.5 a
seguir para detalhamento da modificacdo da superficie do material impregnado.
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Figura 4.3: Deconvolucéo da regido do material GF45 monitorada por XPS. (a) C 1s; (b) O
1s; (c) N 1s; (d) Na 1s e (e) P 2p.
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Figura 4.5: Deconvolucdo da regido do material GF45/AgCI monitorada por XPS. (a) C 1s;
(b) O 1s; (c) Cl 2p; (d) Ag 3d; (e) N 1s; (f) P 2p.

Na regido de C 1s, quatro contribuigdes sdo observadas, correspondentes a grupos

funcionais carbonosos distintos, com predominancia do pico a 284,8 eV que corresponde

aproximadamente a 85% do carbono presente na superficie do GF45 e que se atribui ao C
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grafitico e ao C adventicio. Esse comportamento de quatro contribui¢es também é observado
nos materiais impregnados GF45/PdCl, e GF45/AgCl, porém o pico predominante teve uma
reducdo para aproximadamente 25% do carbono presente na superficie do material
impregnado com paladio e 62,5% do carbono presente na superficie do material impregnado

com cobre.

Avaliando a regido de O 1s, observa-se, para o material GF45, a presenca de um
dublete com separacdo em 2,0 eV, cujos valores das energias de ligacdo sdo 531,6-533,5 eV.
Com a impregnacao do metal sdo observadas variagdes significativas dessa regiao, visto que

aparece um novo pico pouco intenso em 536 eV de dificil assignacao.

Por conseguinte, avaliando a regido de Pd 3d, observa-se para o material GF45/PdCl,, a
presenca de dois dubletes Pd 3ds, e Pd 3ds, com separacdo em 5,2 eV, cujos valores das
energias de ligacdo sdo 335,7 e 340,9 eV para o primeiro dublete e -338,1 e 343,3 eV para o
segundo dublete. Essas energias de ligacdo observadas na convolugéo indica a ocorréncia de
paladio nos estados de oxidacdo O e 2+, respectivamente, onde a proporcdo de Pd metalico é

superior a de Pd**,

Avaliando a regido de Ag 3d, observa-se, para o material GF45/AgCl, a presenca de um
dublete Ag 3ds, e Ag 3ds;, com separacdo em 7,0 eV, cujos valores das energias de ligacdo
sdo 367,9 e 374,9 eV. Essa energia de ligacdo observada na deconvolucéo indica a ocorréncia

de prata no estado de oxidagdo 1+.

Apbs utilizacdo dos materiais nos ensaios em leito fixo e em contato com as solucdes
sulfuradas provenientes da mistura modelo e da gasolina foram realizadas novas analises de
XPS para verificar se havia alguma modificagdo na superficie do material. Os resultados
referentes a caracterizacdo da superficie dos materiais adsorventes utilizados nos ensaios séo

apresentados na Tabela 4.3 e nas Figuras 4.6 a 4.8.
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Tabela 4.3: Energias de ligacdo (eV) dos materiais adsorventes apés utilizacdo com solucdes

modelo e gasolina comercial

GF45 GF45/PdCl,
Elemento Energia (eV)  Area (%)  Energia (eV) Area (%)
284,8 71 284,8 69
286,3 16 286,2 17
C1s
287,7 7 287,6
289,1 4 289,0 4
290,6 2 290,8 2
531,5 21,69 532,7 91
O1s
533,1 78,31 535,2 9
335,7 71
Pd 3ds,
337,5 29
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Figura 4.6: Espectro fotoeletrénico (XPS) geral do material carbonoso (a) GF45 e (b)
GF45/PdCl; apos utilizagdo nos experimentos em leito fixo.

O adsorvente GF45 ndo impregnado e utilizado apresenta uma composicdo atbmica
percentual dos seguintes elementos: C 1s com 85.08%, O 1s com 14.51% e P 2p com 0.41%,
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ou seja, houve uma diminuicdo nos percentuais atdmicos dos elementos frente ao material
antes de sua utilizacdo. Essa diminuicdo pode ser explicada por adsorcdo de alguma molécula
sulfurada presente na gasolina ap6s o experimento. Para o adsorvente GF45/PdCl, é
apresentada uma composicdo atbmica percentual dos seguintes elementos: C 1s com 72,26%,
O 1s com 22,15%, S 2p com 1,08, Cl 2p com 0.97% e Pd 3d com 3.53%. Vale ressaltar o
surgimento do elemento S presente na superficie do material, evidenciando a hipdtese de que
existe material sulfurado presente na superficie do material utilizado e consequentemente uma

regenerabilidade nédo tdo eficaz dos materiais.
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Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.



cls

cls

Resultados e Discuss

oes |73

4
x 10 GF45PdUt2.spe « 1011 GF45PAU2.spe
T © T T T T © T
T T T T T T T T T T
25 ‘(a ) - ( b)
2L i
2~ - 18 -
16 i
15 i
°
K]
1.4 -
1 i
12 E
0.5 E s |
ol . . . . . . . 08 L r r : : : : : : : : N
300 202 200 288 286 284 282 280 546 544 542 540 538 536 534 532 530 528 526 524
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
x 10 GF45PdUt2.spe GF45PdUt2.spe
T T T T T T T T T T 2700 — T T T T T T T T T T
181 ( ) E
¢ 2600 «( d) E
L6 l 2500 - A
B
2400 |- | g
14~ 1 |
|
2300 |- | -
\
12+ 4 3 ‘\‘
2200 [~ | i
|
|
1 g 2100 [ | E
\
2000 ‘\
Loy, i
0.8~ N W, ‘N"M‘\u\ ‘h\/\ iy \
T \
1900 - A “
0.6 - r I3 r r r r r I3 r r i 1800 L—t. r r r r r r r r
352 350 348 346 344 342 340 338 336 334 332 330 214 212 210 208 206 204 202 200 198 196 194
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
x 10 GF45PdUtL.spe
2.2 T T T T T T T 13 T T
(e)
21 r
o
N
2 2 B
)\
\
f
© 191 / \ B
S J \
\
18- / \ 4
AN /N
/ \
L7 / \ [/ \ / \ ]
— / \ \ /
/ / \ /
y | N
| / \ \ \ /
v /
\J
16 r r r r r r r r r r
176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 154

Binding Energy (eV)

Figura 4.8: Deconvolucéo da regido do material GF45/PdCI, monitorada por XPS, (a) C 1s;

(b) O 1s; (c) Pd 3d; (d) Cl 2p e (e) S 2p apds utilizacdo nos experimentos em leito fixo

utilizando as solu¢des modelo e gasolina comercial.

Universidade Federal do Ceard

RAMOS, J. E. T.



Resultados e Discussdes |74

Na regido de C 1s, quatro contribuicdes sdo observadas, correspondentes a grupos
funcionais carbonosos distintos, com predominancia do pico a 284,8 eV que corresponde
aproximadamente a 72% do carbono presente na superficie do GF45 evidenciando uma
modificagcdo frente ao material sem utilizagdo. Esse comportamento de quatro contribui¢fes
também é observado no material impregnado GF45/PdCl,, porém o pico predominante teve
uma reducdo para aproximadamente 13% do carbono presente na superficie do material

impregnado com paladio frente ao material sem utilizagao.

Avaliando a regido de O 1s, observa-se, para 0 material GF45, a presenca de duas
contribuicdes a 531,6 e 533,5 eV, apresentando também uma diminuicdo da quantidade
percentual de oxigénio nos materiais apds sua utilizacdo devido ao cobrimento por outras

sustancias sobre o material adsorvente.

Na regido Pd 3d, observa-se que praticamente ndo houve mudanca, em termos de areas
percentuais, da quantidade de paladio na superficie. O fato diferencial na analise foi o
aparecimento de enxofre (S 2p) no material utilizado, evidenciando que o material ndo € tdo
facilmente regenerado, visto que, ap0s sucessivas lavagens com iso-octano, ainda se
observaram moléculas de enxofre adsorvidas. O sinal S 2p apresenta um méximo a 163,0 eV,
que se atribui a adsorcdo de benzotiofeno (ver Figura 4.8) ap0s utilizacdo com solucGes

modelo e gasolina comercial.

4.1.3 Espectroscopia de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

A Tabela 4.4 apresenta os resultados para uma estimativa das concentragdes dos
elementos estudados na impregnacdo das amostras de carbono em duas condicGes: sem
impregnacdo (GF45) e apos os testes de impregnacdo (GF45 impregnado com prata, cobre ou

paladio).
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Tabela 4.4: Estimativa das concentragdes de Ag, Cu e Pd, em mg/Kg, com seus respectivos

desvios padrao, obtidos por ICP OES, em lixiviados de amostras de carvdo (n=4).

Amostras Concentrac¢do dos metais (mg/kg)

Ag Cu Pd
Carvao GF45 <LD <LD <LD
Carvao GF45 57,62 + 3,97 640,98 + 5,64 19828,5 £ 56,31

impregnado com

Os resultados obtidos afirmaram que a eficiéncia da impregnacdo foi satisfatoria, ja
que as analises das amostras de carbono impregnado com os respectivos metais observa-se um
aumento nas concentracdes de prata, cobre e paladio de 57,62mg/kg; 640,98mg/kg e
19828,5mg/kg, respectivamente em relacdo as amostras de carbono sem impregnacao (GF45).
Tais resultados desta quantificacdo de metais presente no material adsorvente ira justamente
refletir nos resultados de capacidades de adsorcdo dos materiais estudados, ao longo dos

préximos topicos.

4.2 Caracterizacao dos leitos (parametros hidrodinamicos)

Em geral, se utiliza um tracador de alto peso molecular para percolar todo o leito sem
interagir quimicamente com o recheio ou difundir em seus poros. No entanto, o carbono
ativado possui uma afinidade elevada por corantes, particularmente os de natureza organica, o
que inviabiliza esta técnica. Deste modo, o valor da porosidade dos carbonos ativados, tanto
sem impregnag&o quanto impregnado, foi estimado como sendo 0,44 a partir de simulagdes no
solver do gPROMS , que € um valor proximo ao valor esperado para leito empacotados sem
compressdo (0,4), como encontrado na literatura (Foust, 1982; Geankoplis, 1993; Gomide,
1980). A Tabela 4.5 apresenta os parametros como Numero de Reynolds, Numero de Peclet e

dispersdo axial, calculados por correlagcdes a partir das caracteristicas dos leitos adsorventes
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estudados. Esses valores sdo importantes para o estudo dindmico do sistema por
caracterizarem os fendmenos de transporte envolvidos no leito de adsorcéo. A dispersao axial
dos solutos na fase fluida intersticial pode ser caracterizada pelo nimero de Peclet massico da
particula (Viard e Lameloise, 1992), conforme Equacdo 3.6. Esse nimero de Peclet pode ser
obtido variando a vazdo do sistema, porém fez-se uso da correlagcdo apresentada na Equacéo

3.7 (Butt, 1980) valida para liquidos escoando em meios porosos.

Tabela 4.5: Parametros hidrodinamicos.

Parametros
Numero de Reynolds 17,038
NUmero de Peclet 0,55
Dispers&o axial (cm?/min) 1,377

A dispersdo axial elevada do leito de carbono conduz a ideia de que ha um maior
mecanismo de difusdo molecular e de mistura turbulenta devido a separacdo e recombinacdo
dos fluxos ao redor das particulas do adsorvente (Ruthven, 1984). Os valores desses
parametros e da porosidade foram utilizados como dados de entrada ao modelo matematico da
coluna com o fim de compatibilidade do parametro de transferéncia de massa k,, (utilizando o
software gPROMS®) ainda para prever as curvas experimentais de “breakthrough” do

composto sulfurado (benzotiofeno).

4.3 Medidas de equillibrio de adsorc¢ao

4.3.1 Determinacao de isotermas de adsorcdo em leito fixo utilizando mistura modelo

As isotermas de adsorcdo foram obtidas a partir das curvas de breakthrough.
Experimentos em leito fixo foram realizados utilizando solucdes sintéticas de BT para as

concentragdes de 50, 100, 200, 300 e 400 ppm em iso-octano em diferentes temperaturas e
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estimadas as capacidades maximas de adsorcdo do benzotiofeno padrdo para cada sistema

segundo a equacéo de Langmuir.

A Figura 4.9 apresenta as curvas de breakthrough do benzotiofeno (BT) para cada

adsorvente, a uma concentracdo de alimentacdo de 300 ppm S em diferentes temperaturas.

Cada curva de ruptura apresentada reflete a variagdo da concentragdo de adsorbato com o

tempo & saida da coluna, permitindo calcular um ponto na isoterma de adsorcdo (g, Co).
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Figura 4.9: Curvas de breakthrough de benzotiofeno (BT) em colunas empacotadas com
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Temperaturas de 30, 45 e 60°C.
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De acordo com a metodologia especificada neste trabalho para o calculo da capacidade
adsortiva dos materiais, a qual é relacionada diretamente com a area acima da curva de
ruptura, pode-se perceber na Figura 4.9 que a capacidade de adsor¢do do carbono ativado
impregnado com metais para solugdes de sintéticas de BT é superior a do material sem
impregnacdo e que essa capacidade diminui com o aumento da temperatura em ambos 0s

materiais, j& que o processo de adsor¢ao € um processo exotérmico.

Para as curvas de breakthroughs a 30°C observa-se que utilizando o material GF45,
ocorre a ruptura (breakpoint) em torno de 30 minutos e que o material se satura em 100
minutos. J& para a mesma temperatura, utilizando o material impregnado com metais, 0
breakpoint também ocorre em torno de 30 minutos para os materiais GF45/PdCl, e
GF45/AgCl e em torno de 40 minutos para 0 GF45/CuCl,. Além disso, os materiais contendo
metais requerem um tempo maior para atingir a completa saturacdo, evidenciando um
aumento na capacidade de adsorcdo associado a impregnacdo destes metais, apesar do
GF45/PdCl, apresentar uma area superficial menor a do que o material sem impregnagao.
Essa melhoria no processo de adsorcao ja era esperada em conformidade com outros dados da
literatura (YYang et al., 2007; Wang et al., 2008; Rodrigues, 2011). Para o tempo de saturacédo
(C/Cy =10,95), a Tabela 4.6 apresenta os dados obtidos:

Tabela 4.6: Tempo de saturacéo a 30°C para a adsor¢do de benzotiofeno nos materiais
estudados.

Adsorvente  Tempo de saturacdo (min)

GF45/PdCl, >140

GF45/CuCl, >85

GF45/AgCl >115
GF45 > 115

Esse tempo de saturagdo maior do carbono impregnado com paladio indica uma maior

capacidade de adsorcdo associada a impregnacdo com curvaturas semelhantes as dos outros
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materiais, mesmo apresentando menor area superficial frente aos materiais modificados com a
impregnacdo de metais (Cu e Ag). Estudos anteriores apontam uma melhoria mais
significativa quando um carbono ativado é impregnado com o cobre (no seu estado de
oxidagdo +2), porem, para o presente estudo foi observado melhor desempenho (em termos de
capacidade) para o carbono ativado impregnado com paladio. A partir das curvas de
breakthrough obtidas com diferentes concentrac6es de alimentacdo do sulfurado para cada um
dos quatro adsorventes, e utilizando a Equacédo 6, as isotermas de adsorcdo aparentes foram
construidas (considerando o solvente como “inerte”). Os resultados sdo apresentados na
Figura 4.10 nas temperaturas de 30, 45 e 60°C.

1 2 T T T T T T 1,2 T T T T T T
(a) (b)
1,04 1 1,0 b
[ ]
- 0,8 . < 0,8 . .
@ 06- 1 @ g . ]
[¢] ° o u
£ - £ . A
é [ ) A é
*U' 0,4 b . A T *D' 0|4 T n T
" A °
0.2 . e m GF4530°C | 0,2 " 4 §  GF45Pd 30°C
2 o GF4545°C ¢ ® GF45Pd 45°C
A GF4560°C A GF45Pd 60°C
0|0 T T T T T T 0!0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Conc. (mmolS/L) Conc. (mmolS/L)
1 2 T T T T T T 1 2 T T T T T T
(C) . (d) = |soterma 30°C
104 ] 10 ® |soterma 45°C
1 A Isoterma 60°C |
_ 0,8+ . ° B 0.8 i
Py | | o
S 0,6 R % 0,6 ] 7
£ M £ u .
£ oal " . i . * s
u ° o 0,41 N E
. 4 !
024 . = GF45Cu 30°C | | ]
i e GF45Cu 45°C 0.2 1
A GF45Cu60°C a
0,0 T T T T T T 0,0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Conc (mmolS/L) Conc. (mmolS/L)

Figura 4.10: Isotermas de Adsorcao de BT em (a) GF45 sem impregnacéo, (b) GF45/PdCl,,
(c) GF45/CuCl; e (d) GF45/AgCl nas temperaturas de 30, 45 e 60°C .

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.



Resultados e Discussdes| 80

Os ajustes dos parametros e as estimativas das capacidades maximas de adsorcdo do
benzotiofeno padrdo para cada sistema foram obtidos segundo a equacdo de Langmuir. As
Figuras 4.11 a 4.16 exibem o comportamento de cada sistema nas temperaturas estudadas

frente aos dados experimentais de g* (Mmmol/gags).
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Figura 4.11: Isoterma de Adsorcdo de BT em GF45 a (a) T= 30°C e (b) T=45°C segundo

isoterma de Langmuir.
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Figura 4.12: Isoterma de Adsorcdo de BT em GF45 a (a) T=60°C e (b) GF45/PdCl,a T=

30°C segundo isoterma de Langmuir.
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Figura 4.13: Isoterma de Adsorcéo de BT em GF45/PdCl; a (a) T=45°C e (b) T=60°C

segundo isoterma de Langmuir.
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Figura 4.14: Isoterma de Adsorcéo de BT em GF45/CuCl; a (a) T=30°C e (b) a T=45°C
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Figura 4.16: Isoterma de Adsorcdo de BT em GF45/AgCl a T=45°C e (b) a T=60°C

segundo isoterma de Langmuir.

A Tabela 4.7 sumariza os pardmetros ajustados de Langmuir para a adsor¢do de

benzotiofeno sobre os carbonos ativados a diferentes temperaturas.
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Tabela 4.7: Parametros ajustados de Langmuir para a adsorcdo de benzotiofeno sobre os

carbonos ativados a diferentes temperaturas.

Benzotiofeno

Adsorvente Temperatura (°C) (b’t; m (L /mtr)nol S) gm (mmol S/gads) R2
30 0,1305 0,1205 1,0832 0,9985
GF45 45 0,0868 0,0894 0,9709 0,9959
60 0,0851 0,0950 0,8951 0,9937
30 0,0637 0,0268 2,3769 0,9909
GF45/AgCl 45 0,0609 0,0337 1,8071 0,9862
60 0,0573 0,0473 1,2114 0,9950
30 0,1450 0,0722 2,0094 0,9504
GF45/CuCl, 45 0,1244 0,0777 1,6001 0,9784
60 0,0863 0,0573 1,5075 0,9742
30 0,1123 0,0415 2,7063 0,9954
GF45/PdCl, 45 0,0985 0,0387 2,5438 0,9954
60 0,0835 0,0401 2,0823 0,9851

Para as isotermas de Langmuir, os valores de K e g, diminuem com o aumento da
temperatura, o que confirma o carater exotérmico do fenébmeno de fisissorcdo e o valor
estimado de gm. A partir da Tabela 4.7 pode-se observar que os valores da constante K
(K=b*qgm), que caracteriza a afinidade entre adsorvente e adsorbato, dos carbonos ativados
decrescem com o0 aumento da temperatura e que g, atende aos mesmos quesitos, mostrando-
se superiores para 0s materiais impregnados com metais, em especial com paladio segundo a
ordem: Omeras < OmeFasicuclz < OmGras/agel < Omarasipdcl. AS Maiores capacidades de adsorgao

foram obtidas a temperatura de 30°C nos adsorventes testados, conforme a Tabela 4.7.

O metal de transi¢do, Pd, é responsavel pela complexacdo-r em que as ligacdes
quimicas formadas sdo mais fortes do que as liga¢cdes formadas por forca de VVan der Waals, e
assim é possivel alcancar niveis de adsor¢do cada vez mais satisfatorios, como confirmado
neste estudo. Ma e Yang (2007) atribuem essa alta quantidade adsorvida ao CA impregnado
com PdCl; devido a m-complexagéo entre os orbitais desocupados do metal de transi¢éo e o
componente sulfurado, seguindo a seguinte ordem de prioridade: DBT > 2-MBT >BT >T. A

adsorcéo do solvente (isoctano) foi considerada desprezivel para os calculos do balanco de
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massa. Os resultados apresentam elevados ajustes do modelo (R2>0,992), indicando um ajuste

aceitavel do modelo de Langmuir aos dados experimentais.

Rodrigues (2011) realizou ensaios de imersdo (batelada) utilizando apenas o PdCl; a
fim de avaliar sua capacidade adsortiva na remocéo de benzotiofeno em iso-octano. Assim,
100 mg de PdCl, foram colocados em contato com 10mL de mistura modelo numa faixa de
concentracdo de 10 a 50ppm de sulfurado. Apds 24 horas a 25°C, a concentragdo de BT na
fase fluida foi determinada e a quantidade adsorvida em equilibrio com esta concentracao foi
calculada por balango de massa. Rodrigues (2011) verificou que a capacidade do material
impregnado com paléadio é duas vezes superior a capacidade do sal de paladio, isso quando se
compara as isotermas de adsorcdo obtidas para cada sistema. Essa diferenca deve-se ao
elevado potencial seletivo apresentado pelo metal de transicdo (Pd). Portanto, os valores
encontrados neste presente estudo sdo bem mais superiores do que a capacidade de remocao

de sulfurado do sal do metal.

Os principais processos de adsor¢do sdo baseados em forcas de ligacdes com
interacdes de Van der Waals e interacdes eletrostaticas entre o adsorbato e o adsorvente. Com
0 uso de metais responsaveis pela complexacdo-n, ou seja, metais do bloco d da tabela
periddica, é possivel formar complexacdes quimicas que sdo, geralmente, mais intensas em
termos de interacdo adsorvente-adsorbato, ou os calores de adsor¢do frente a forca de van der

Waals propriamente dita (Ruthven, 1984).

Estudos de regeneracdo também sdo fundamentais para avaliar o rendimento do
adsorvente diante da sequéncia de ciclos de adsorcdo/dessorcdo. Os ciclos de adsor¢do estdo
intimamente ligados com a regeneracdo, de modo que 0 adsorvente possa operar em
sequencias de ciclos, mantendo o desempenho. Isto significa que o componente adsorvivel
(adsorbato) deve apresentar o processo de adsorcao reversivel. Uma discussdo mais profunda
da regeneracdo dos materiais € feita no topico a seguir, a partir de um estudo comparativo
entre as curvas de adsorgdo/dessor¢do da mistura modelo utilizada (BT/isoctano) e da

gasolina comercial.
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4.3.2 Comparativo entre as curvas de adsorcdo e dessorcdo de mistura modelo
(BT/isoctano)

As Figuras 4.17 a 4.28 exibem as curvas de adsorcdo e dessorcao para solucdes
sintéticas de BT a uma concentracdo de alimentacdo de 200ppm S e em temperaturas de 30,
45 e 60°C. A adsorcdo é avaliada através da area acima da curva de adsorcdo, que é
proporcional a quantidade de sulfurado adsorvido. A dessor¢do é avaliada através da area sob

a curva de dessorcdo, a qual esta relacionada a quantidade de sulfurado recuperado do
sistema.
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Figura 4.17: Curvas de adsorc¢do e dessor¢do para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em
GF45. T = 30°C.
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Figura 4.21: Curvas de adsorcao e dessor¢do para solucao sintética de BT a 200 ppmS em
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Figura 4.22: Curvas de adsorc¢do e dessorcdo para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em
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Figura 4.23: Curvas de adsorc¢do e dessorcdo para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em
GF45/CuCl,. T = 30°C.
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Figura 4.24: Curvas de adsorcao e dessor¢do para solucao sintética de BT a 200 ppmS em
GF45/ CuCl,. T = 45°C.
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Figura 4.25: Curvas de adsorcao e dessor¢do para solucao sintética de BT a 200 ppmS em
GF45/ CuCl,. T =60°C.
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Figura 4.26: Curvas de adsorc¢do e dessor¢ao para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em

GF45/AgCI. T = 30°C.
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Figura 4.27: Curvas de adsorcdo e dessorcdo para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em

GF45/AgCI. T = 45°C.
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Figura 4.28: Curvas de adsorcao e dessor¢do para solucdo sintética de BT a 200 ppmS em
GF45/AgCI. T = 60°C.

Pode-se observar que os valores obtidos para as areas de adsor¢do e dessor¢do sao
significantemente distintos, apresentando, em alguns experimentos, uma area de adsor¢do
duas vezes maior gque a area de dessorcdo. Isto demonstra que o carbono ativado ndo possuli
uma boa regenerabilidade, ou seja, o carbono ativado retém adsorbato mesmo ap6s a purga, 0
que acaba diminuindo a quantidade de sitios ativos do adsorvente ao longo de ciclos

sucessivos de adsorcdo/dessorcao.

Foi observado somente para o material impregnado com prata e com cobre uma ligeira
semelhanca nas areas de adsorcdo/dessor¢do na temperatura de trabalho de 60°C, onde uma
maior elevacdo de temperatura favorece a dessor¢do. Como as curvas foram feitas em
sequéncia: 30, 45 e 60°C para cada material, € possivel que a 60°C se dessorva algo do que foi
acumulado nos experimentos anteriores. Nesse caso, ndo podemos adotar esta condi¢gdo como
um fator importante de empregabilidade para a industria, visto que além de trabalharmos
numa temperatura que desfavorece a adsor¢do ainda estariamos introduzindo o custo com
gastos energéticos para tal elevacdo. A literatura ndo fornece argumentos suficientes para
justificar esse comportamento. No entanto, ao se tratar de metais de transi¢do, imagina-se que
o fendmeno seja causado por questdes energéticas envolvendo forgas eletrénicas, ja discutidas

anteriormente.
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Ao impregnar o carbono ativado com metais, esperava-se ndo somente melhorar a
capacidade adsortiva como também incrementar a regeneracdo. O que foi impregnado com
prata foi o Unico a mostrar essa melhora, ja nos demais, a regenerabilidade é indubitavelmente
insatisfatdria. Para os adsorventes a base de carbono ativado, o0 GF45/AgCl; se destaca nesse
aspecto. Mesmo assim, quando comparado a outros materiais, a literatura aponta que essas
areas das curvas de adsorcdo/dessorcdo ainda sdo bastante distintas, como observados por
Yang et al., (2007) que detectou esta dificuldade de regeneracdo, particularmente nos

materiais impregnados.

4.3.3 Comparativo entre as curvas de adsorc¢ao e dessorcao utilizando gasolina comercial

J& nos experimentos utilizando a solucdo real de gasolina foi observado um
comportamento distinto quando comparado a solucdo sintética. A Figura 4.29 a seguir
apresenta a curva de adsorcdo e dessorcdo obtida a 200ppm utilizando o carbono ativado
GF45/PdCl,, a Figura 4.30 apresenta a curva de adsorcdo e dessorcdo obtida a 200ppm
utilizando o carbono ativado GF45/CuCl, e a Figura 4.31 apresenta a curva de adsorcao e
dessorcao obtida a 200ppm utilizando o carbono ativado GF45/AgClI.
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Figura 4.29: Curvas de adsorc¢éo e dessorcéo para para gasolina comercial com 200 ppmS em
GF45/PdCl,. T = 30°C.
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Figura 4.30: Curvas de adsorc¢do e dessor¢ao para para gasolina comercial com 200 ppmS em
GF45/ CuCl,. T = 30°C.
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Figura 4.31: Curvas de adsor¢éo e dessor¢do para gasolina comercial com 200 ppmS em
GF45/AgCI. T = 30°C.

Pode-se observar que os resultados obtidos para as areas de adsorcéo e dessorcdo, para
o referido sistema, revelam valores bastante préximos, o que justifica uma boa capacidade de

regeneracdo do adsorvente em tratar uma solucéo real de gasolina, apenas utilizando-se de
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uma purga/eluicdo com um solvente inerte, podendo ser adotado futuramente a nivel

industrial. No entanto, mais ciclos continuados devem ser analisados.

4.3.4 Determinagao de isotermas de adsorc¢ao em leito fixo utilizando gasolina comercial

As isotermas de adsorcdo foram obtidas a partir das curvas de breakthroughs, com
experimentos em leito fixo realizados utilizando solugbes de gasolina nas concentracfes de
50, 100, 200, 300 e 400 ppm de enxofre (dopadas com benzotiofeno) em iso-octano a 30°C
nos materiais adsorventes e estimadas as capacidades méximas de adsorcdo do sulfurado para

cada sistema segundo a equacdo de Langmuir.

Na Figura 4.32 s&o apresentadas as curvas de breakthrough de gasolina para cada
adsorvente estudado, a uma concentragdo de alimentacdo de 300 ppm S em diferentes
temperaturas. Essas curvas foram comparadas as curvas obtidas utilizando solucdo modelo de

benzotiofeno em iso-octano.
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Figura 4.32: Curvas de Breakthrough para solu¢cdo modelo e gasolina a 300ppm S em (a)
GF45, (b) GF45/PdCl,, (c) GF45/CuCl; e (d) GF45/AgCI.

De acordo com a Figura 4.29 observamos claramente que houve uma reducdo brusca
no tempo de saturagdo ao utilizarmos uma solugéo real de gasolina em todos os materiais
estudados. Enquanto que a solucdo sintética demorava cerca de 100min para a completa
saturacdo do sulfurado no GF45, vimos que esse tempo foi reduzido para apenas 35min ao
utilizarmos a gasolina real 300ppm S. Para 0s materiais impregnados com metais observamos
0 mesmo efeito dessa reducdo, porém a saturagdo no adsorvente impregnado com paladio é
alcancada num tempo muito maior (120min) do que na utilizacdo dos demais materiais,

evidenciando um material propicio para a remoc¢éo de enxofre numa carga real de gasolina.
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Comparando o comportamento somente da solucdo de gasolina entre os materiais
utilizados (Figura 4.33), observa-se que o tempo para ocorrer a completa saturacdo do
sulfurado no material € bem superior para o GF45/PdCl,. Apds a impregnagdo do material

sem impregnacdo com PdCl, a capacidade adsortiva se eleva significativamente, em virtude

da complexacdo-n, em que ligacdes de complexagdes quimicas, que sao mais fortes do que as

interacdes de Van der Waals, sdo formadas, dando origem assim, a capacidades adsortivas

mais elevadas.
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Figura 4.33: Curvas de Breakthrough para solucéo real de gasolina a 300ppmsS utilizando os

materiais sem impregnacao e impregnados com metais.

Na gasolina ha uma série de outros compostos como aromaticos, olefinas, tiofenos, o

préprio benzotiofeno e outros varios componentes, que competem com os sulfurados para

penetrar nos sitios ativos do adsorvente. Uma provavel explicacdo para esta reducdo da

capacidade adsortiva esta associada a co-adsorcdo dos demais constituintes, reduzindo a

disponibilidade de sitios de adsor¢do para os sulfurados. Tal discussdo sera apresentada a

posteriore, na Secdo 4.4, onde serdo apresentados 0s cromatogramas das gasolinas em contato

com os diversos materiais adsoventes utilizados no presente estudo.
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A partir das curvas de breakthroughs obtidas com diferentes concentracBes de
alimentacdo da gasolina, as isotermas de adsorcdo foram construidas. Os resultados sdo

apresentados na Figura 4.34 para todos os materiais na temperatura de 30°C.

0,25 . . . . . .
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Figura 4.34: Isotermas de adsorcao aparente de enxofre total para solugéo de gasolina a 30°C

nos materiais adsorventes utilizados no presente estudo.

Os ajustes dos parametros e as estimativas das capacidades maximas de adsorcao do
enxofre para cada sistema foram obtidos segundo a equacdo de Langmuir. A Figura 4.35

exibe o comportamento de cada sistema na temperatura de 30°C frente aos dados

experimentais de g* (mmol/gags).
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Figura 4.35: Isoterma de adsor¢do de sulfurados presente na gasolina em (a) GF45, (b)
GF45/PdCl;, (c) GF45/CuCl; e (d) GF45/AgCl a T= 30°C segundo isoterma de Langmuir.

A Tabela 4.8 a seguir sumariza os parametros ajustados de Langmuir para a adsor¢édo

de sulfurados totais sobre os carbonos ativados a diferentes temperaturas.
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Tabela 4.8: Parametros ajustados de Langmuir para a adsorcéo de enxofre total em gasolina

sobre os carbonos ativados a 30°C.

Gasolina
Adsorvente  Temperatura (°C) K b(L/9)  gm (mmol S/gads) R2
b*

GF45 30 E)Ogéng 0,0604 0,2268 0,9777
GF45/AgClI 30 0,0093 0,0330 0,1435 0,9626
GF45/CucCl, 30 0,0182 0,0615 0,2959 0,9911
GF45/PdCl; 30 0,0255 0,0255 1,0016 0,9757

Observa-se que o adsorvente GF45/AgClI apresenta uma menor capacidade maxima de
adsorcdo no processo, como apresentada na breakthrough da Figura 4.31. Apos a impregnacao
do material GF45 com PdCl, a capacidade méxima de adsorcdo gm se eleva
significativamente, em torno de 5 vezes frente ao material sem impregnacao, 8 vezes frente
ao material impregnado com prata e 4 vezes frente ao material impregnado com cobre, em
virtude da complexacdo-n entre os orbitais desocupados do metal de transi¢ao e os elétrons
livres do 4tomo de enxofre presente nos componentes sulfurados da gasolina, dando origem
assim, a capacidades adsortivas mais elevadas. Os resultados mostram ajustes do modelo
(R%>0,963), indicando um ajuste satisfatorio do modelo de Langmuir aos dados

experimentais.

Outro fato importante observado na Tabela 4.8, quando comparada a Tabela 4.6, diz
respeito a reducdo da capacidade maxima adsortiva dos materiais GF45, GF45/PdCl,,
GF45/AgCl e GF45/CuCl, obtida com solucdo sintética frente a solucdo de gasolina. Foi
observada uma capacidade maxima de adsorcdo para a mistura sintética 700% superior a
capacidade méxima de adsorcdo para a gasolina no GF45, bem como observado uma
capacidade maxima de adsorcao para a mistura sintética 130% superior a capacidade maxima
de adsorcdo para a gasolina no material impregnado com paladio e ainda uma capacidade
méaxima de adsor¢édo para a mistura sintética 500% superior a capacidade maxima de adsorcéao
para a gasolina no material impregnado com cobre. Uma provével explicacdo para estes
resultados estd associada a competicdo por parte dos demais constituintes da gasolina (ex.:

compostos aromaticos), aos sitios ativos do material adsorvente.
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Wang et al. (2006) estudaram a dessulfurizacdo por complexacdo-n com adsorventes
impregnados com cobre e paladio em combustivel de aviacao (Jet fuel). Os ensaios também
foram realizados em um sistema de adsorg¢do em leito fixo e os valores de capacidade de
adsorcdo encontrados foram de 0,032 mmol S/g para o carbono ativado impregnado com
CuCl (CA/CuCl) com area superficial de 864m%/g e de 0,100 mmol S/g para o carbono
ativado impregnado com PdCl, (CA/PdCI;) com area superficial de 696m2/g. O presente
estudo apresentou uma maior eficiéncia na remocdo do sulfurado frente ao estudo reportado

por Wang.

Wang et al. (2006), Baeza et al. (2008), Xue et al. (2005) e Tian et al. (2006)
estudaram a competicdo entre compostos sulfurados e aromaticos, utilizando diferentes
materiais adsorventes. Verifica-se, por sua vez, que na maioria dos casos 0 composto
aromatico € preferencialmente adsorvido. Tal fato leva em conta o tamanho da molécula
sulfurada e a interacdo adsorbato-adsorvente, como uma vez explicado devido a =n-
complexacéo entre os orbitais desocupados do metal de transicdo e o0 componente sulfurado,
seguindo a seguinte ordem de prioridade: DBT > 2-MBT > BT > T.

A Tabela 4.9 resume as capacidades de adsorcdo de enxofre reportadas na literatura,
obtidas a partir do uso de solucBes reais de combustiveis e/ou solugdes sintéticas de
compostos organossulfurados através de ensaios em leito fixo. Comparando os valores de g*
para 0 adsorvente carbono ativado usado no estudo de Salem (1994) com o carbono ativado
utilizado no presente trabalho, na temperatura ambiente (30°C), observa-se uma expressiva
diferenca na capacidade de adsorcéo. Savavathi et al. (2009) utilizaram uma mistura contendo
sulfurados, em que a concentracdo total de enxofre foi de 300 ppm S e também diesel na
mesma faixa de concentracdo e obtiveram uma capacidade adsortiva de 0,088 e 0,026

mmolS/gags, respectivamente.

No presente estudo houve uma melhoria nessa capacidade de remocdo de enxofre a
partir da gasolina real de quase 740% ao utilizar o carbono impregnado com paladio e de
415% ao utilizar o carbono impregnado com cobre e ainda de 250% ao utilizar o carbono
impregnado com prata, mesmo esse Ultimo tendo apresentado a menor capacidade adsortiva

dentre os adsorventes estudados.
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Tabela 4.9: Comparacdo capacidades de adsorcao de enxofre reportadas na literatura, obtidas

a partir do uso de solucgdes reais de combustiveis e/ou soluc@es sintéticas de compostos

organossulfurados atraves de ensaios em leito fixo.

Area

Superficial | D1ametro )
Adsorvente -pBET de Poro T Amostras | g (mmol S/gags) Referéncia
(nm)
(m?/g)
. o Nafta
Carbono Ativado - - 20°C (500 ppm S) 0,027 Salem (1994)
“DBT, 4-
] o MDBT, 4,6- Selvavathi et
Carbono Ativado 1106 - 25°C DMDBT 0,088 al. (2009)
(300 ppmS)
Carbono Ativado | 1106 i 25°C (30?)';;%8) 0,026 Sgl"a(‘z’ggg)et
Zeblita CeNa-Y 720 166 | 25°C BT 0,033 Xue et al.
(5 ppm S) (2005)
SBA-15 566 331 | 25°C | g, p?)-lr;] 5 0,003 R‘Eggfij)es’
SBA-15/PdCl, 420 316 |25°C (g(f;‘;r"?%) 0,021 R‘zgg%es’
arbono Ativado , y
Carbono Ativad 1843 286 | 25°C ('g’é%ds:)fr‘jg) 0,223 ar('g(‘)gé)
SBA-15 901 587 | 25°C | g 41J§an 5 0,030 W‘z‘;‘goeg)a"
SBA-15/CuCl, 411 542 | 25°C | g 41J;;f’n 5 0,620 W?ngeg)al.
SBA-15/PdCl, 358 509 |25°C RS 1,000 Wang et al.
(841 ppm S) (2008)
o Gasolina
GF45 1427 2,38 30°C (300 ppm S) 0,082 Este trabalho
o Gasolina
GF45/PdCl, 1095 0,60 30°C (300 ppm S) 0,193 Este trabalho
o Gasolina
GF45/CuCl, 1702 068 [30°C | 300 pom S) 0,108 Este trabalho
o Gasolina
GF45/AgCl 1445 068 [30°C | 3000im ) 0.066 Este trabalho

“JP-5 — Querosene de aviagdo; ~ BT — Benzotiofeno;

Salem (1994) utilizou em seu estudo uma amostra de nafta contendo 500ppmS e

carbono ativado para a remog¢édo do sulfurado, obtendo uma capacidade adsortiva de 0,027

Universidade Federal do Ceard

RAMOS, J. E. T.



Resultados e Discussées|102

mmolS/gags, €nquanto no presente estudo, para uma solucdo de gasolina com 400ppmS foi
possivel obter uma capacidade de adsorcdo de 0,097 mmolS/g.4s para 0 material sem
impregnacdo, 0,242 mmolS/g.gs para 0 material impregnado com paladio, 0,128 mmolS/gags
para 0 material impregnado com cobre e 0,082 mmolS/g.4s para 0 material impregnado com

prata.

Kim et al. (2006) utilizaram uma mistura sintética que continha 686 ppmS e um
carbono ativado com éarea superficial de 1843m#/g, tendo obtido uma capacidade adsortiva de
0,223 mmolS/g.es. No presente estudo, utilizando o modelo de Langmuir para projecdo dessa
concentragdo de alimentagdo para os materiais utilizados, encontramos capacidades adsortiva
superiores, 0,353mmolS/g.gs para o material impregnado com paladio. Os principais
processos de adsorcdo a nivel industrial sdo baseados em interacdes de Van der Waals e
interacdes eletrostaticas entre o adsorbato e o adsorvente. Com o0 uso de metais de transicédo
do bloco d da tabela periddica, € possivel formar ligagdes quimicas do tipo complexacdo-n
que sdo, geralmente, mais fortes do que as interacdes de Van der Waals.

4.4 Caracterizagdo da gasolina por Cromatografia Gasosa (CG)

Frascos com solucdes de gasolina comercial (10mL) foram colocadas em contato com
0s materiais adsoventes (200mg) por 24h. As mesmas foram analisadas no GCMS-QP2010
Plus no tempo inicial e ap6s 24h de contato com 0s materiais, considerando ensaio de
imersdo. A Figura 4.36 apresenta 0 ensaio para caracterizacdo da composicdo da gasolina

comercial, no tempo inicial e ap6s 24h.

De acordo com a Figura 4.36 (a), observa-se que, ja nos instantes iniciais (1 minuto de
contato entre o adsorvente e a solu¢do), ocorre uma reducdo na coloracdo da gasolina para 0s
frascos que tinha em contato os materiais adsorventes GF45, GF45/CuCl, e GF45/AgCl. Essa
reducdo pode ser explicada pelo fato do carbono ativado ser um 6timo material de remocéo de
impurezas e corantes, sendo até mesmo utilizado em tratamento de aguas para remocéao da
cor. Os carbonos ativados tém sido estudados para aplicagdes de tratamento de &gua (Sublet et

al., 2003; Phan et al., 2006; Kim e Kang, 2007) e de efluentes para a retirada de compostos
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organicos e corantes (Lesage et al., 2007), limpeza de gases emitidos contendo compostos

organicos volateis (especialmente solventes que podem ser recuperados) (Kim et al., 2006).

(b)

Figura 4.36: Ensaio de imerséo realizado com gasolina em contato com os materiais
adsorventes GF45, GF45/PdCl,, GF45/CuCl, e GF45/AgCl (a) no tempo inicial (1

minuto de contato) e (b) apo6s 24h de contato

Para o frasco que contém gasolina em contato com GF45/PdCl,, observa-se um
escurecimento da coloracdo. Apos o contato de 24h, os frascos que contém os materiais GF45,
GF45/CuCl; e GF45/AgCl exibem uma coloragdo bem mais clara como observado na Figura
4.37 (b) enquanto que o frasco que contém gasolina em contato com GF45/PdCl, se tornou

ainda mais escuro. Uma possivel explicagdo para tal fenoméno seria a lixiviagcdo do metal de
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paladio da superficie do carbono, pois este cloreto apresenta coloracdo marrom escuro na sua
forma original, o que seria uma desvantagem em sua utlizacdo, pois apesar de apresentar
capacidade superior de adsorcdo, podera perder seu componente ativo por lixiviacdo ao longo
dos ciclos de adsorgédo/dessorgéo. As refinarias adicionam corantes a gasolina comercial com
0 intuito de diferenciar os tipos de gasolina comercializadas. Como esta etapa de adsor¢édo
seria uma etapa acoplada ao processo HDS, e posterior adicdo dos corantes, ndo haveria

mudanga quanto ao produto final na coloracéo desejada.

A partir de cada frasco apresentado na figura anterior, foi injetado 5uL de solu¢édo no
cromatografo MSCG 2010 Plus sob condicfes descritas na Secdo 3.3.8. As Tabelas a seguir
apresentam a caracterizacao qualitativa da composicao da gasolina (picos mais relevantes) no
tempo inicial e ap6s 24h de contato com os materiais adsorventes. Os perfis cromatograficos

gerado das andlises das amostras da gasolina comercial encontram-se no Apéndice A-2.

Os cromatogramas revelam picos bem definidos para a faixa de gasolina com tempos
de retencdo (tr) variando de 1 até 10 minutos. A Tabela 4.10 apresenta a composicdo da
gasolina comercial no tempo inicial (branco e em contato com o0s materiais adsorventes) e a
Tabela 4.11 apresenta a composicdo da gasolina apds 24h (branco e em contato com 0s
materiais adsorventes). A partir do cromatograma pode-se indentificar os picos de maiores

intensidades e caracterizar a amostra quanto a sua composic¢do qualitativa de substancias.
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Tabela 4.10: Teor de substancias presente na gasolina comercial no tempo de contato inicial

(branco e em contato com os materiais adsorventes), tempo inicial = 1 minuto em temperatura

ambiente, analisadas por GCMS.

Gasolina GF45 GF45/AgCl GF45/CuCl, GF45/PdCl,
Tempo de
retengao Substancia Teor (%) Teor (%) Teor (%) Teor (%) Teor (%)
(min)

1,242 Butane, 1-isocyano- 1,37 1,28 1,19 0,96 1,10
1,336 Butane, 2-methyl- 5,62 5,77 6,05 5,45 3,28
1,425 Pentane 5,14 5,37 5,23 4,79 5,16
1,467 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, cis- 2,49 2,66 2,73 2,53 2,72
1,642 Butane, 2,3-dimethyl- 6,44 6,70 6,78 6,33 7,15
1,725 Pentane, 3-methyl- 3,77 3,44 3,38 3,13 3,59
1,775 Hexane 4,77 4,80 4,85 4,12 5,19
1,798 3-methyl-2-pentene 3,04 3,04 2,79 3,02 2,97
1,889 Butane, 2,2,3-trimethyl- 2,18 2,32 2,49 2,21 2,50
1,943 Cyclopentane, methyl- 6,70 7,15 7,05 7,04 7,40
2,129 cis-3-Hexenyl iso-butyrate 1,85 2,00 1,98 1,96 2,06
2,224 Hexane, 2,4-dimethyl- 8,03 8,49 8,44 8,48 8,92
2,313 Hexane, 3-methyl- 3,65 3,99 3,95 3,94 4,11
2,436 Pentane, 2,2,4-trimethyl- 7,50 7,96 7,90 8,04 8,22
2,568 Heptane 2,72 2,88 2,83 2,97 3,02
2,623 3-methyl-2-hexene 1,49 1,44 1,42 1,46 1,46
2,875 Cyclohexane, methyl- 2,60 2,67 2,68 2,80 2,71
3,028 Cyclopentane, ethyl- 0,62 0,58 0,61 0,62 0,55
3,24 Pentane, 2,3,4-trimethyl- 2,77 2,83 2,80 3,01 2,93
3,317 Pentane, 2,3,3-trimethyl- 2,13 2,15 2,08 2,25 2,16
3,406 Hexane, 2,3-dimethyl- 1,95 1,94 1,92 2,11 2,03
3,495 Hexane, 2,5-dimethyl- 1,33 1,32 1,25 1,39 1,40
3,553 Toluene 3,58 3,79 3,75 3,84 3,85
3,631 Heptane, 3-methyl- 1,57 1,50 1,49 1,65 1,55
3,73 Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, cis- 0,93 0,91 0,85 0,92 0,86
3,788 Hexane, 2,2,5-trimethyl- 0,64 0,59 0,61 0,70 0,67
3,912 Cyclopentane, 1-ethyl-3-methyl- 0,45 0,42 0,40 0,44 0,43
3,958 Cyclopentane, 1-ethyl-3-methyl- 0,51 0,46 0,45 0,50 0,45
4,13 Octane 1,40 1,44 1,13 1,17 1,48
4,248 Cyclohexane, 1,4-dimethyl- 0,51 0,48 0,47 0,52 0,49
4,354 Cyclohexene, 3,5-dimethyl- 0,24 0,23 0,22 0,24 0,23
4,437 Hexane, 2,3,3-trimethyl- 0,17 0,15 0,15 0,17 0,15
4,853 Cyclohexane, ethyl- 0,83 0,78 0,50 0,56 0,50
5,532 Ethylbenzene 0,80 0,73 0,74 0,73 0,75
5,588 Octane, 2-methyl- 0,55 0,50 0,46 0,62 0,51
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5,727 o-Xylene

6,335 Benzene, 1,3-dimethyl-

8,038 Benzene, propyl-

8,271 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

8,468 Benzene, 1,2,3-trimethyl-

8,811 Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

9,215 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
10,096 Benzene, 1,2,4-trimethyl-

2,55
0,68
0,27
1,11
0,33
0,29
1,07
0,47

2,24
0,62
0,22
0,68
0,27
0,23
0,92
0,39

1,96
0,66
0,21
0,94
0,26
0,21
0,89
0,38

2,14
0,71
0,25
1,08
0,30
0,26
1,01
0,47

2,27
0,69
0,22
0,70
0,28
0,24
0,95
0,41

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.10, observa-se que houve claramente

mudanca na composicdo da gasolina comercial quando em contato com 0s materiais adsorventes,

mesmo que num tempo muito curto de contato (1 minuto). Além da remocéo do corante presente

na gasolina como evidenciado pela Figura 4.32, observa-se também a mudanca na composicao

das frages leves (butano), sendo maior da remocéo deste composto pelo material GF45/PdCl,, 3-

metil-pentano, quando em contato com o material GF45/CuCl,, o-xileno com maior remogéo

deste composto pelo material GF45/AgCl, e 3-etil-1-metil-benzeno, com maior remocao

principalmente quando em contato com os materiais GF45 e GF45/PdCl..

Tabela 4.11: Teor de substancias presente na gasolina comercial no apés 24h (branco e em

contato com os materiais adsorventes), em temperatura ambiente, analisadas por GCMS.

Gasolina GF45 GF45/AgCl GF45/CuCl, GF45/Pdcl,

Tempo de

retengao Substancia Teor (%) Teor (%) Teor (%) Teor (%) Teor (%)
(min)
1,242 Butane, 1-isocyano- 1,33 1,10 1,07 1,06 1,09
1,336 Butane, 2-methyl- 6,27 6,01 3,19 3,28 3,37
1,425 Pentane 5,27 5,01 5,03 5,04 5,29
1,467 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, cis- 2,73 2,61 2,62 2,63 2,19
1,642 Butane, 2,3-dimethyl- 6,81 6,67 6,89 7,10 7,07
1,725 Pentane, 3-methyl- 3,52 3,37 3,47 3,59 4,24
1,775 Hexane 4,65 4,74 4,87 5,13 5,24
1,798 3-methyl-2-pentene 2,28 2,74 2,91 2,95 2,99
1,889 Butane, 2,2,3-trimethyl- 2,12 2,47 2,48 2,52 2,48
1,943 Cyclopentane, methyl- 7,32 6,97 7,28 7,39 7,25
2,129 cis-3-Hexenyl iso-butyrate 1,99 1,97 2,04 2,06 2,03
2,224 Hexane, 2,4-dimethyl- 8,62 8,39 8,74 8,89 8,81
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2,313 Hexane, 3-methyl- 4,04 3,93 4,07 4,12 4,07
2,436 Pentane, 2,2,4-trimethyl- 8,00 7,86 8,20 8,27 8,18
2,568 Heptane 2,85 2,82 2,94 2,96 2,99
2,623 3-methyl-2-hexene 1,44 1,40 1,45 1,52 1,46
2,875 Cyclohexane, methyl- 2,59 2,70 2,83 2,84 2,72
3,028 Cyclopentane, ethyl- 0,55 0,61 0,64 0,54 0,56
3,24 Pentane, 2,3,4-trimethyl- 2,79 2,80 2,94 2,96 2,93
3,317 Pentane, 2,3,3-trimethyl- 2,09 2,12 2,20 2,20 2,17
3,406 Hexane, 2,3-dimethyl- 1,93 1,94 2,03 2,03 2,03
3,495 Hexane, 2,5-dimethyl- 1,24 1,28 1,32 1,30 1,40
3,553 Toluene 3,81 3,69 3,86 3,91 3,79
3,631 Heptane, 3-methyl- 1,50 1,51 1,58 1,58 1,54
3,73 Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, cis- 0,85 0,87 0,89 0,88 0,85
3,788 Hexane, 2,2,5-trimethyl- 0,62 0,62 0,66 0,67 0,68
3,912 Cyclopentane, 1-ethyl-3-methyl- 0,44 0,41 0,42 0,45 0,43
3,958 Cyclopentane, 1-ethyl-3-methyl- 0,43 0,46 0,48 0,45 0,47
4,13 Octane 1,07 1,32 1,11 1,12 1,49
4,248 Cyclohexane, 1,4-dimethyl- 0,49 0,48 0,51 0,51 0,49
4,354 Cyclohexene, 3,5-dimethyl- 0,23 0,22 0,23 0,23 0,23
4,437 Hexane, 2,3,3-trimethyl- 0,16 0,15 0,16 0,16 0,16
4,853 Cyclohexane, ethyl- 0,88 0,89 0,54 0,53 0,51
5,532 Ethylbenzene 0,73 0,70 0,72 0,77 0,75
5,588 Octane, 2-methyl- 0,52 0,52 0,56 0,77 0,52
5,727 o-Xylene 2,32 2,16 2,26 2,07 2,27
6,335 Benzene, 1,3-dimethyl- 0,65 0,67 0,70 0,69 0,69
8,038 Benzene, propyl- 0,25 0,22 0,23 0,23 0,23
8,271 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 1,03 0,96 1,01 1,01 0,70
8,468 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 0,31 0,27 0,28 0,29 0,29
8,811 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 0,24 0,22 0,23 0,24 0,24
9,215 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 0,99 0,92 0,95 0,97 0,97
10,096 Benzene, 1,2,4-trimethyl- 0,44 0,39 0,41 0,42 0,42

Apb6s 24 horas de contato da gasolina com os materiais adsorventes, com os dados
apresentados na Tabela 4.11, observa-se que houve efetivamente mudanga na composicdo da
gasolina comercial, ou seja, remocdo de alguns componentes presente na mesma. Como
constatado visualmente, além da remogéo do corante presente na gasolina evidenciado pela Figura
4.32 (b), houve remocdo da substancia 2-metil-butano em todos os materiais impregnado com
metais e essa mudanca representou um decréscimo em 50% do percentual apresentado na gasolina
(branco). Novamente o 3-etil-1-metil-benzeno, houve significante remocgdo do composto quando

em contato com o material GF45/PdCl, em quase 30% da composicao deste constituinte.
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Como discutido anteriormente, na se¢do 4.3.3, a diminuicdo da capacidade de remocéo de
enxofre ao utilizar gasolina comercial é explicado pela competicdo dos proprios constituintes da
gasolina e o corante que foi removido por completo pelos materiais adsorventes, como

comprovado a partir da analise da composicdo da gasolina nessa secao.

Bhandari et al. (2006) estudaram a inflGencia da dimimuicéo da capacidade na remocéo de
enxofre frente ao combustivel contendo 3 diferentes concentracbes de aromaticos (v/v)
empregados. A primeira amostra continha 0,5% de benzeno numa solugdo modelo de 150ppmS, e
a segunda e a terceira com 5 e 25% de benzeno numa solugdo modelo de 300ppmS. Os resultados
observados indicaram que ha uma reducdo drastica da capacidade quando se aumenta essa
concentracdo de aromaticos. No caso de 0,5% de benzeno presente a capacidade de breaktrhough
foi de aproximadamente 112cmd/g quando comparado ao 400cm3/g observado na solucdo sem
aromaticos. No caso da segunda amostra, com 5% de benzeno presente na solucdo modelo, essa
capacidade cai para 8 cm3/g e para o percentual de 25% de benzeno presente na solugéo,
praticamente ndo ha capacidade para a dessulfurizcdo e a curva de breaktrhough saturava

instantaneamente.

45 Seletividade dos materiais

E importante frisar que a literatura apontava os adsorventes impregnados com cobre e
paladio como os melhores materiais adsorventes para remocdo de enxofre. Nos ensaios
utilizando baixas concentracfes de enxofre, existe um melhor desempenho do GF45/CuCls,,
apresentado no comparativos entre as curvas de adsorcdo/dessor¢do, mas a andlise da
seletividade através do método demonstrado foi o primeiro resultado que apresentou uma
grande discrepancia entre os materiais utilizados. A Tabela 4.12 apresenta os valores de
seletividade a 30°C numa concentracdo de 400 ppm S, segundo a Equacdo 3.3 da Secdo
3.3.10.
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Tabela 4.12: Seletividade dos materiais adsorventes utilizando a gasolina comercial frente a

solucdo modelo de isoctano em benzotiofeno.

Adsorvente Seletividade
GF45/PdCl, 0,25
GF45/CuCl, 0,13
GF45/AgClI 0,18
GF45 0,16

Em primeiro lugar, o adsorvente que tem a maior e melhor seletividade é o
GF45/PdCl,. Mais uma analise que confirma o bom desempenho desse material e sua boa
empregabilidade para remocdo de enxofre ao ser impregnado em carbono ativado, apesar de

sua area superficial ser a menor dentre os materiais imprgandos com metais.

A seletividade do GF45/PdCl, apresentou uma melhora de 50% frente ao GF45. A
cada quatro moléculas adsorvidas pela superficie, uma teria enxofre em sua composicdo. Em
segundo lugar, o Unico adsorvente que possui uma seletividade inferior ao carbono ativado
sem impregnacdo é o GF45/CuCl,. Sua seletividade é quase duas vezes menor que a
seletividade do GF45/PdCl; e apesar de experimentalmente o0 GF45/AgCl ter se mostrado com
capacidade de remocao inferior a este ultimo, em termos de seletividade podemos adoté-lo
como mais eficaz do que 0 GF45/CuCl,.

4.6 Calor de Adsorcao

A estimativa dos calores de adsor¢do (AHags) para 0s adsorventes estudados foi
realizada a partir da constante de Henry da adsorcdo, a qual foi obtida a partir da forma virial
da isoterma de Gibbs, e utilizando a equacdo de van’tHoff na sua forma logaritmica descrita
segundo a metodologia na Secdo 3.3.4. A Figura 4.37 apresenta o calor de adsorcao aparente
como sendo a inclinagéo da reta (-AUap/R) gerada a partir do grafico de In(K) em funcédo de
(1/T). Os valores utilizados encontram-se na Tabela 4.13 a seguir.
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Figura 4.37: Gréfico In K versus 1/T para célculo do calor de adsorcdo do benzotiofeno (BT)

sobre os materiais utilizados sem impregnagéo e impregnado com metais.

Tabela 4.13: Parametro da isoterma de Langmuir em cada material adsorvente utilizado para

o célculo do calor ou entalpia de adsorcao.

Benzotiofeno

Adsorvente Temperatura (K) UT (UK)  a(b*gm) Ina
303,15 0,0033 0,1305 -2,0362
GF45 318,15 0,0031 0,0905 -2,4021
333,15 0,0030 0,0851 -2,4644
303,15 0,0033 0,0637 -2,7536
GF45/AgCl 318,15 0,0031 0,0609 -2,7985
333,15 0,0030 0,0573 -2,8593
303,15 0,0033 0,1450 -1,9312
GF45/CuCl, 318,15 0,0031 0,1244 -2,0846
333,15 0,0030 0,0863 -2,4497
303,15 0,0033 0,1123 -2,1862
GF45/PdCl; 318,15 0,0031 0,0985 -2,3180
333,15 0,0030 0,0835 -2,4824
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O calor de adsorcdo do benzotiofeno nos adsorventes estudados pode ser obtido

considerando a metodologia descrita na Se¢do 3.3.11 deste trabalho. Sabendo que:

- AHads = AUap —RT+ AHiso

e que a inclinagdo da reta € igual & expressdo AUap/R; considerando R = 8,314J/mol K
e AH;s, = 18300 J/mol, temos que os valores dos calores de adsor¢do podem entdo ser

apresentados, para cada material utilizado, na Tabela 4.14 a seguir.

Tabela 4.14: Calor de adsorcdo dos materiais adsorventes em solucGes de benzotiofeno.

Temperatura AU AH

ACENEIG ) (k/mol) (kJ/mol)
303,15 13,91 20,68
GF45 318,15 13,91 29,56
333,15 13,91 29,44
303,15 3,36 19,13
GF45/AgCl 318,15 3,36 119,01
333,15 356 119,00
303,15 16,37 32,14
GF45/CuCl, 318,15 16,37 32,02
333,15 16,37 31,90
303,15 9,43 2521
GF45/PdCl, 318,15 9,43 25,08
333,15 9,43 24,96

Segundo Crittenden e Thomas (1998), a adsorcéo fisica € normalmente caracterizada
pela liberacédo de calor entre 10 e 40 kJ/mol. Logo, de acordo com o valor obtido para o calor
de adsorcdo do benzotiofeno (BT) nos materiais sem impregnacao e impregnado, é possivel
afirmar o evidente predominio da adsorcdo fisica ou fisissor¢do. Neste processo (adsorcdo
fisica ou fisissorcdo) o adsorbato é mantido na superficie por forcas relativamente fracas,
chamadas forcas de van der Waals, e camadas mdltiplas podem se formar com
aproximadamente o mesmo calor de adsorgdo. Assim, a fisissorgdo se caracteriza por um
baixo grau de interacdo entre o adsorvido e o suporte (as forgas envolvidas sdo da mesma
ordem de grandeza das forcas de Van der Waals), e o equilibrio é atingido rapidamente e ¢
reversivel (Rodrigues, 2011).
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O calor de adsorcdo gerado pela adsorcdo em carbono ativado GF45 foi maior do que
outros materiais reportados na literatura (Rodrigues, 2011; Rocha, 2010; Ng et al, 2005), este
fato complementa a baixa regenerabilidade do material, portanto, uma energia de interagdo
maior entre o adsorvente e o adsorbato, que explica o valor levemente mais alto da energia de

adsorcéo frente aos demais materiais apresentados.

4.7 Estimativa do parametro k,

A partir do modelo proposto no Capitulo 2, na Secdo 2.5.3, e utilizando-se de uma
rotina do software gPROMS, foi estimado o valor do parametro kp (coeficiente de
transferéncia de massa) por ajuste dos dados experimentais das curvas de breakthrough
monocomponentes as curvas simuladas. A rotina do software gPROMS para simulacdo dos
dados com toda modelagem implementada esta apresentada no Apéndice A-3 e os valores
estimados de k, foram de, aproximadamente, 0,19min™, com variag&o para até 0,019 min™ nas
menores concentracfes avaliadas, tanto para as misturas modelo (BT em isoctano) quanto
para a gasolina comercial. Como esperado, k, aumenta com o aumento da temperatura, a
partir dos valores obtidos e segue uma linearidade de acordo com a lei de Arrhenius. Com
relacdo a concentracao inicial foi observado que existe uma influéncia da mesma no valor
estimado de k,. Era necessario, para ajuste aos dados experimentais, diminuir o valor quando
simulacdes eram avaliadas nas menores concentraces, com valores até 10% menores do

valor ajustados para as demais concentracdes.

As Figuras 4.38 a 4.41 apresentam as curvas simuladas obtidas para a mistura modelo
(BT em isoctano) e gasolina comercial em todos 0os materiais estudados numa concentracao de
300ppmS em cada temperatura estudada o valor de k,, estimado pelo modelo utilizando o
gPROMS, como sendo de 0,019 a 0,19min™. Utilizaram-se os valores das constantes K e b
das isotermas de Langmuir apresentadas nas Tabelas 4.7 e 4.8. Todas as curvas simuladas nas
demais concentracOes de todos 0s materiais estudados encontram-se reportadas no Anexo A-
4,
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Figura 4.38: Curvas de breakthrough da solugdo modelo a 300ppm S na temperatura de 30°C
nos materiais adsorventes (a) GF45, (b) GF45/CuCls, (c) GF45/AgCl e (d) GF45/PdCl,. As
curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k;, estimado pelo
modelo (0,019 min™).
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Figura 4.39: Curvas de breakthrough da solugdo modelo a 300ppm S na temperatura de 45°C
nos materiais adsorventes (a) GF45, (b) GF45/CuCl,, (c) GF45/AgCl e (d) GF45/PdCl,. As
curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k;, estimado pelo

modelo (0,1 min™).
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Figura 4.40 - Curvas de breakthrough da solugcdo modelo a 300ppm S na temperatura de
60°C nos materiais adsorventes (a) GF45, (b) GF45/CuCl,, (c) GF45/AgCl e (d) GF45/PdCls,.
As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado

pelo modelo (0,19 min™).
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Figura 4.41: Curvas de breakthrough da gasolina a 300ppm S na temperatura de 30°C nos
materiais adsorventes (a) GF45, (b) GF45/CuCls, (c) GF45/AgCl e (d) GF45/PdCl,. As curvas
representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
(0,019 min™).

As curvas obtidas computacionalmente nesse trabalho previram razoavelmente bem os

dados experimentais. Vimos que, o ajuste computacional de k, foi um valor que definiu muito

bem, em todas as temperaturas, as breakthroughs experimentais. Algumas curvas simuladas

ajustaram até o ponto em que C/Cy= 0,5, indicando um ponto de satura¢do mais rapido do que

o valor obtido experimentalmente. O coeficiente de transferéncia de massa no diz o quéo mais

préximo da idealidade estd o processo e, a partir das figuras anteriores, podemos indicar que
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este parametro varia com a quantidade adsorvida, j& que 0 mesmo se apresentou

aproximadamente constante ao variarmos a temperatura.
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Conclusoes

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes gerais da pesquisa desenvolvida e as
sugestdes para trabalhos futuros.
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Neste trabalho, foi estudado o processo de adsorcdo de sulfurados em materiais
nanoporosos Vvisando a reducdo do teor destes compostos em amostras comerciais de

combustiveis na faixa da gasolina.

As metodologias experimentais e a modelagem do processo descrita nesta dissertacao
sdo importantes ferramentas para estudos de novos materiais adsorventes, estudo de

ampliacdo de escala e de viabilidade de processos de adsorgao.

As caracteristicas texturais como a area superficial especifica, volume de microporos e
tamanho médio de poros foram determinadas para todos os materiais. A partir da isoterma de
N, a 77K observou-se um aumento nos parametros de area superficial e volume de poros ao se
realizar uma das primeiras etapas de impregnacdo que é submeter o carbono ativado a uma
condicdo acida (LM HCI), permitindo assim novas aberturas de canais ou desobstrucdo de
poros a esse material carbonoso Gf45pance. FOi observado também uma redugdo nos
pardmetros de area superficial e volume de poros ao se realizar a impregnacdo dos metais no
material microporoso adsorvente, porém, mesmo com essa reducdo, o material impregnado

com cobre exibiu uma area superficial superior ao seu precursor inicial (GF45).

O método de impregnacao foi, perante os resultados obtidos, satisfatério. O emprego
do gas nitrogénio, em vez do gas nobre hélio (como reportado por Yang, 2007), para secagem
e ativacdo dos adsorventes é fator preponderante economicamente e pode ter contribuido
diretamente nos resultados obtidos, inclusive na propria caracterizacao dos adsorventes, ja que
houve uma maximizacdo dos pardmetros ao submeter os materiais a uma condicao acida que
faz parte da impregnacdo Umida. Os adsorventes impregnados com metais apresentaram uma
sensivel evolucdo nos resultados quando comparados com o carbono ativado sem

impregnacéo, principalmente quanto a capacidade adsortiva maxima.

Na literatura, € possivel encontrar diversos estudos indicando excelentes resultados a
impregnacédo do carbono ativado com cobre. Todavia, o adsorvente com paladio apresentou-se
de forma surpreendente, sendo o melhor entre todos. Os resultados do carbono ativado com
paladio sdo bem mais homogéneos, e a seletividade do mesmo se destaca frente aos demais.
Porém, deve ser levado em conta 0s custos inerentes ao se adotar o0 mesmo em utilizacéo
industrial ja que o paladio é um composto de custo elevado, ficando a estudos futuros um

acompanhamento econémico para a viabilidade industrial do mesmo. Uma outra desvantagem

Universidade Federal do Ceard RAMOS, J.E. T.



Conclusdes]|120

apresentada frente ao material impregnado com paléadio é que 0 mesmo apresentou lixiviacao
do metal durante o ensaio de imersao utilizando gasolina comercial e este fator pode também
minimizar a quantidade de sitios ativos ao ciclo dos processos de adsor¢do/dessor¢do em

unidades industriais.

As isotermas aparente de adsorcdo de benzotiofeno em todos os materiais utilizados
apresentaram um comportamento ndo-linear, sendo bem ajustadas pelo modelo de Langmuir
na faixa de concentracdo estudada. Os carbonos ativados apresentaram capacidades maxima
de adsorcdo de sulfurados de 1,08 mmolS/gag¢s para o carbono ativado sem impregnacdo, 2,37
mmolS/gags para o carbono ativado GF45/AgCl, 2,01 mmolS/g.4s para o carbono ativado
GF45/CuCl; e 2,71 mmolS/gas para o carbono ativado GF45/PdCl,,respectivamente, numa
temperatura de 30°C.

Verificou-se também que a capacidade de adsorcdo de benzotiofeno pelo CA
GF45/PdCl;, é bem superior aos demais materiais, uma vez explicado devido a n-complexacao
entre os orbitais desocupados do metal de transi¢cdo e o componente sulfurado, seguindo a
seguinte ordem de prioridade: DBT > 2-MBT > BT > T.

Para estudar melhor o fendmeno da adsor¢do de compostos sulfurados com o0s
carbonos ativados, foram realizados também experimentos com misturas reais de gasolina/iso-
octano a 30°C. Quando comparadas as capacidades de adsor¢do de sulfurados de uma solucao
real de gasolina e de uma solugdo sintética de benzotiofeno, o material GF45/PdCl,
apresentou-se novamente mais seletivo que os demais materiais, mesmo apresentando um
comportamento de répida saturacdo explicado pela presenca de outros componentes
competidores pelos sitios de adsorcdo, diminuindo sua eficacia na remoc¢do de sulfurados.
Essa competicdo foi comprovada através de andlises da composicdo da gasolina por
cromatografia gasosa e foi verificado que hidrocarbonetos leves, como da faixa de butanos, e
compostos aromaticos, como 0s benzénicos, sdo seletivamente adsorvidos pelos materiais

carbonosos, além do corante presente na gasolina, como visualizado na figura da se¢éo 4.4.

Foi possivel avaliar a reducdo da capacidade do leito e a regenerabilidade dos
materiais realizando experimentos de adsorcdo e dessorcdo e avaliando as areas obtidas em
cada experimento. Os carbonos ativados sem impregnacdo e impregnados néo apresentaram

boa regenerabilidade em experimentos utilizando solugdes sintéticas de benzotiofeno em iso-
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octano, porém, essa condicdo melhorou a performance quando foram avaliadas em
experimentos que utilizaram solucéo real de gasolina a 200ppm, evidenciando assim, um bom

material para remocdao dos sulfurados presentes na gasolina real.

Como sugestdo, deve-se investigar o método de impregnacdo e tentar aperfeicoar
ainda mais o adsorvente impregnado com paléadio, principalmente quanto ao coeficiente de
transferéncia de massa. Com relacdo a este parametro, kp, um modelo simples, implementado
no solver do gPROMS, foi capaz de estimar com bom ajuste aos dados experimentais as
curvas de breakthrough do sulfurado presente tanto na mistura modelo como na gasolina
comercial sob diferentes condi¢bes de concentracdo e em diferentes temperaturas, com o

objetivo de projetar e avaliar a melhor condicdo de operacdo em escala indsutrial.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Outros metais de transicdo séo sugeridos em trabalhos futuros para impregnar o
carbono ativado e avaliar sua capacidade de remocdo, inclusive materiais de menor baixo
custo como o ferro. Além disso, a partir do codigo computacional implementado no gPROMS
pode ser utilizado para simular a performance dos adsorventes com dimensionamento a nivel
industrial. O processo de adsor¢do ndo se demonstra pronto para substituir a
hidrodessulfurizacdo, visto que o comportamento em escala industrial ainda ndo foi
completamente estabelecido. Por isso, a simulacdo computacional é de extrema importancia.
Contudo, a adsorc¢do ja se mostra preparada, através de varios trabalhos, para ser utilizada em
conjunto com o hidrotratamento, porque ndo existe a necessidade de substituicdo de processos

para a visdo industrial, e sim, de redugéo de custos.
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7

Anexos

Neste capitulo serdo apresentadas curvas de calibracao de solugdes sintéticas de enxofre,
perfis cromatograficos de analises da gasolina comercial em todos o0s adsorventes
utilizadasno estudo, cédigo-fonte na sintaxe padrdo do gPROMS Model Builder para o
modelo da dinamica em leito fixo e as curvas de breakthrough simuladas no gPROMS em
todas as condic¢des (concentracdo e temperatura) nos materiais adsorventes utilizados no
presente estudo utilizando tanto a solugéo sintética e a gasolina comercial.
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A.l - Curva de calibracdo construida com solugdes sintéticas de BT para quantificacdo de
enxofre utilizada no equipamento ANTEK.

25000 —
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200004y = 55313* + 105,46
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Figura A.1.1 — Curva de calibracdo (concentracdo versus area) utilizada no ANTEK para
quantificacdo do teor de enxofre total presente na solugdo modelo e gasolina comercial.

A.2 — Perfis cromatogréaficos gerado a partir das analises das amostras da gasolina comercial
no tempo inicial e apds 24 horas de contato com o0s materiais adsorventes em experimento de

imersao.
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Figura A.2.1 — Composicdo da gasolina no tempo inicial de ensaio de imersdao. Composicao

original sem contato com os materiais adsorventes, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.2 — Composicdo da gasolina apds 24 horas de ensaio de imersdo. Composicdo

original sem contato com 0s materiais adsorventes, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.3 — Composicdo da gasolina no tempo inicial de ensaio de imersdo em contato

com o carbono ativado GF45, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.4 — Composicdo da gasolina apds 24 horas de ensaio de imersdo em contato com

o0 carbono ativado GF45, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.5 — Composicdo da gasolina no tempo inicial de ensaio de imersdao em contato

com o carbono ativado GF45/AgCl, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.6 — Composicdo da gasolina ap6s 24 horas de ensaio de imersao em contato com

o0 carbono ativado GF45/AgCl, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.7 — Composicdo da gasolina no tempo inicial de ensaio de imersdo em contato
com o carbono ativado GF45/CuCl,, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.8 — Composicdo da gasolina ap6s 24 horas de ensaio de imersao em contato com

o carbono ativado GF45/CuCl,, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.9 — Composicdo da gasolina no tempo inicial de ensaio de imersdo em contato

com o carbono ativado GF45/PdCl,, numa temperatura de 30°C.
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Figura A.2.10 — Composicao da gasolina apds 24 horas de ensaio de imersao em contato com

o carbono ativado GF45/PdCl,, numa temperatura de 30°C.
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A.3 — Rotina implementada no gPROMS para simulacdos das condi¢bes analisadas

experimentalmente.

- Modelo do Leito fixo na forma interpretada pelo gPROMS:

PARAMETER

PARAMETER

# Parametros do Leito Fixo

L

D

A
epsilonE
PE

Dax

Kl

cef

gm
dens
Vc

Mad

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

AS REAL

# Comprimento do Leito [cm]

# Velocidade de Escoamento [cm/min]

# Vazao de Alimentacdo [L/min]
# Diametro da Coluna [cm]

# Area da Seccdo [cm?]

# Porosidade do Leito

# Namero de Peclet

# Dispersdo Axial [cm?/min]

# Coef. Global de Transferéncia de Massa [1/min]

# Concentracdo na Alimentacdo [mmol S/L]

# Constante de Langmuir [L/mmol S]

# Concentracdo Méxima Adsorvida [mmol S/g]

# densidade aparente [g/L]
# Volume da coluna [cm?]

# Massa de adsorvente [g]
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Nessa primeira se¢do todos os parametros que serdo utilizados nas equacdes presentes

sdo definidos dentro do dominio dos nimeros reais.

DISTRIBUTION_DOMAIN

Axial  AS(0:L) # Distribuicdo Admensional

E importante que se faca a definicdo do dominio da distribuicéo pelo fato de que o

sistema devera apresentar variaveis distribuidas ao longo de sua dimensao.

VARIABLE
C AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentration
Q AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentration

Cb AS Concentration

Todas as variaveis que irdo se distribuir ao longo do eixo axial serdo atribuidas na
programacdo. Essas varidveis sdo do tipo concentracdo, e representam respectivamente a

concentracdo na fase fluida e a concentracédo dentro da particula ao longo do eixo axial.

BOUNDARY
# Condigéo de Entrada
C(0) = (Dax)/u*PARTIAL(C(0), Axial) + Cef;
# Condicdo de Saida

PARTIAL(C(L), Axial)= 0:

As condic¢des de contorno sdo inseridas na programacao, conforme descritas a seguir.

EQUATION
FORz:=0+ TO L|- DO

# Balango para a fase fluida
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FORz:=0+ TO L|- DO
# Balanco para a fase fluida
$C(z2) + dens*((1-epsilonE)/(epsilonE)) * $Q(z) =
(Dax) * PARTIAL(C(z), Axial, Axial) - (u)*PARTIAL(C(z), Axial);
END
FORz:=0TO L DO
# Balango para a particula
$Q(z2) = KI™* (K™ C(z)) * am/(1 + K*C(2)) - Q(2));
END

Cb = C(L);

Para a finalizacdo da Modelagem se faz necessario a entrada dos parametros a serem

uitlizados na programacao.

Abaixo, segue um exemplo, utilizado na simulacdo de uma curva de breakthrough
para o carbono GF45, com concentracdo de entrada de 200ppm (6,24mmolS/L) a temperatura

ambiente.

UNIT
Coluna AS Langmuir
SET
WITHIN Coluna DO
Axial ;= [OCFEM,3,6];
#Parametros - Padrdes

L:=15.3; #cm
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D:=0.386; #cm

epsilonE:=1-(Mad*1000)/(dens*Vc);

cef:=1.56*8; #mmol S/L

F:=0.001, #L/min

gm:=2.0823; #mmol S/g

Dax:= 1.377, #cm2/min

K:=0.0401; #L/mmol S

Kl:=1.92; #1/min (por MM enxofre)
A:= 3.1416 * (D"2)/4; #em?

u:=1000*F/A; #cm/min

PE:= L*u/(epsilonE*Dax);

dens:=798.1; #g/L
Mad:=0.8; #9
Vc:=A*L, #cm?3

END
INITIAL

WITHIN Coluna DO
FOR z:=0|+ TO L|- DO
C(2)=0;
END

FOR z:=0 TO L DO

Q(2)=0;
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END
END
SOLUTIONPARAMETERS
gPLOT:=0ON;
SCHEDULE
SEQUENCE
CONTINUE FOR 200

END
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A.4 — Curvas de breakthrough simuladas no gPROMS em todas as condic¢des (concentragéo e

temperatura) nos materiais utilizados no presente trabalho utilizando solucdo modelo e
gasolina comercial.
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Figura A.4.1 - Curvas de breakthrough da solucdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/AgCl na temperatura de 30°C. As curvas
representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
(0,019 min™).
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Figura A.4.2 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S na temperatura de 30°C no carbono ativado GF45/AgClI na
temperatura de 45°C. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos)

utilizando o k, estimado pelo modelo (0,20min™).
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Figura A.4.3 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/AgCl na temperatura de 60°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo

(0,29 min™).
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Figura A.4.4 - Curvas de breakthrough da gasolina comercial a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)

200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/AgCl na temperatura de 30°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.5 - Curvas de breakthrough da solucdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)

200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/CuCl, na temperatura de 30°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.6 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)

200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/CuCl;, na temperatura de 45°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.7 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/CuCl, na temperatura de 60°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.8 - Curvas de breakthrough da gasolina a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c) 200ppm e
(d) 300ppm S no carbono ativado GF45/CuCl;, na temperatura de 30°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.9 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/PdCl;, na temperatura de 30°C. As curvas
representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
(0,019min™).
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Figura A.4.10 - Curvas de breakthrough da solugdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/PdCl, na temperatura de 45°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.11 - Curvas de breakthrough da solucdo modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45/PdCl, na temperatura de 60°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
(0,19min™).
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Figura A.4.12 - Curvas de breakthrough da gasolina a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c) 200ppm e
(d) 300ppm S no carbono ativado GF45/PdCl;, na temperatura de 30°C. As curvas

(0,019min™).
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Figura A.4.13 - Curvas de breakthrough da mistura modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45 na temperatura de 30°C. As curvas
representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
(0,019min™).
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Figura A.4.14 - Curvas de breakthrough da mistura modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45 na temperatura de 45°C. As curvas
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Figura A.4.15 - Curvas de breakthrough da mistura modelo a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c)
200ppm e (d) 300ppm S no carbono ativado GF45 na temperatura de 60°C. As curvas

representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo
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Figura A.4.16 - Curvas de breakthrough da gasolina a (a) 50ppm, (b) 100ppm, (c) 200ppm e

(d) 300ppm S no carbono ativado GF45 na temperatura de 30°C. As curvas representam 0s

ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o k, estimado pelo modelo (0,019min™).
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