UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ANA VIiVIAN PARENTE ROCHA

ESTUDO DE ADSORCAO DE TIOFENO
EM CARBONO ATIVADO

FORTALEZA
2010



ANA VIVIAN PARENTE ROCHA

ESTUDO DE ADSORCAO DE TIOFENO
EM CARBONO ATIVADO

Dissertacao submetida a Coordenagdo do Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial para gaten

do titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof.(a) Dra. Diana Cristina Silva de

Azevedo
Co-orientador: Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante

JUnior

FORTALEZA
2010



R571e

Rocha, Ana Vivian Parente

Estudo de adsorcédo de tiofeno em carbonaddivAna Vivian Parente
Rocha, 2010.

102.f.; il. color. enc.

Orientadora: Profa. PhD.m2i&Cristina Silva de Azevedo
Co-orientador: Pof. Dr. @élioureiro Cavalcante Junior
Area de concentracdo: Adsorgéo
Dissertacao (mestrado) - Universidade Fedkr&eara, Centro de
TecnologiaDepto. de Engenharia Quimidégrtaleza, 2010.

1. Poluentes do ar 2. Enxofre — adsor¢cdmRieno I. Azevedo, Diana
Cristina de (orienta.). Il. Cavalcante Junior, €éloureiro (Co-Orienta.)
Ill. Universidade Federal do Ceara — Programa de@aduacao em
Engenharia Quimica. IV. Titulo.

CDD 660




ANA VIVIAN PARENTE ROCHA

ESTUDO DE ADSORCAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO.

Dissertagdo submetida a coordenag¢do do Curso de Pos-Graduagdo em Engenharia
Quimica, da Universidade Federal do Ceara, como requisito parcial para obtengdo do

grau de Mestre em Engenharia Quimica.

Aprovada em 29 de Janeiro de 2010.

BANCA EXAMINADORA

%@9‘&3@\&
Prof(a). Dra. Diana Cristina Silva de Azevedo (Orientadora)

Universidade Federal do Cearg - UFC
/ a(/ QM

Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Jr. (Co-orientador)
Umiversidade Federal do Ceara - UFC

. 3 \n{w\\ﬂ}mxfa%al . &\\V»\\W\}\\a@(

Prof. Dr. Ivanildo José da Silva Jr.

Universidade Federal do Ceara- UFC

MAALWM/WA@(“
SOV U !

Prof(a). Dra. Celmy Maria Bezerra de Menezes Barbosa

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, em primeiro lugar, pela forcaagem, oportunidade, saude e determinacdo
para realizacao desse trabalho.

Aos meus queridos pais, Marlene e Demontier, petndg amor, carinho, estimulo,
ensinamentos, oracdes e dedicacdo em todas as dtapanha vida.

Ao meu amado marido Keller, pelo amor, dedicacadg tontade, colaboragéo, oragéo,
paciéncia e forca nos momentos dificeis, apoiandaas decisées mais importantes.

Aos meus irmaos Daniele, Débora e Francisco, grelor, paciéncia e compreensao.
Ao meu sobrinho Victor, pelo amor, pela alegrigesabntracao.

A minha orientadora, professora Dra. Diana Cristhilga de Azevedo, pela oportunidade,
atencéao, estimulo, boa vontade, conselhos, paaigmmi todo conhecimento que adquiri com
sua orientacao.

Ao meu co-orientador, professor Dr. Célio Loure@avalcante Junior, pela oportunidade de
fazer parte do grupo de Pesquisa em Separacodgiporcdo - GPSA, pelos ensinamentos e
confianca no meu trabalho.

Ao professor Murilo Tavares de Luna, pelo estimidoa vontade, conselhos, amizade,
paciéncia, por todas as horas que mais precisei.

A todos os professores da Engenharia Quimica pelkisamentos.

As minhas grandes amigas do LP1 Artemis, Elainsy,Jpelos conselhos, pelos alegres
momentos de trabalho, pela amizade, forca, apwiocentivo.

A Juliana pela sua amizade, dedicacéo, coragerarndiecio, forca e simplicidade, pela
valiosa ajuda no decorrer dos experimentos.

A Ticiana pela amizade e ajuda nos experimentos.

A todos 0s amigos que eu conquistei durante egtedmede Mestrado, Tigressa, Leise,
Jocélia, Gil, Sandra, Wilton, Rafael, Karen, Luaaklariana, Bruna, Carol e Milene.

Aos meus amigos Cleiton e Diogo pela amizade, apoimmentos de alegria desde o tempo
de graduacéo.

Aos meus professores da UECE, pela confianca, agidsimplicidade, por todos os
ensinamentos para eu chegar até aqui.

A todas as minhas amigas da graduacao.
A minha amiga Aline pelo carinho e amizade.

A todos os meus familiares pela forca, oracéo @amga na realizagdo desse trabalho.



Aos funcionarios do GPSA, Andréa, Michelle e Estébela paciéncia, amizade e ajuda
guando precisei.

Ao técnico Ronaldo, pela paciéncia, amizade, disfos fé para que tudo desse certo.
A Maria, secretaria da pés-graduacéo, pela ajuam® durante o mestrado.
Ao CNPQ pelo suporte financeiro durante a realiaalgsse trabalho.

A todos que contribuiram direta e indiretamentenittha caminhada!!



"Facamos da interrupcédo um caminibwo. Da queda um passo de danca, do
medo uma escada, do sonho uma ponte, da procuenaantro!"

(Fernando Sabino)



RESUMO

ESTUDO DE ADSORCAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO

A qualidade do ar e a preocupacdo com 0 meio amebiena saude da populacdo tém
influenciado as regulamentacbes de emissfes vesulaA exemplo de Orgaos
governamentais em todo o mundo, a Agéncia Nacialwal Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) do Brasil tem estabelecidonogramas de reducdo drastica de
sulfurados no diesel e na gasolina nos ultimos .aAokidrodessulfurizagdo (HDS) é o
processo classicamente utilizado atualmente paiazireo teor de enxofre em correntes de
hidrocarbonetos. No entanto, o processo HDS é g, requer elevadas temperaturas e
pressdes e hidrogénio, podendo levar a saturacéondpostos olefinicos, 0 que compromete
a octanagem da gasolina. Dessa forma, atencaoiaspam sendo dada ao uso da adsorcéo
para remocao de compostos sulfurados que poderplementar ou — em alguns casos —
substituir os processos existentes de hidrotrateo(@€iDT). Esse processo de adsorcao pode
ser realizado a temperatura e pressdao ambientée Mabalho foi realizado um estudo de
remocdo de enxofre a partir de solugcdes tiofenekaho, tiofeno/n-octano e
tiofeno/tolueno/n-octano e um estudo de seletiedamfeno/tolueno utilizando como
adsorvente o carbono ativado 830 W da Norit (Haaned material foi caracterizado
texturalmente por adsorcdo de, W 77 K. Os resultados indicaram ser um material
microporoso. A adsorcéo do tiofeno em n-hexanseletividade tiofeno/tolueno foi avaliada
usando a técnica experimental de banho finito coomatografiaheadspaceA isoterma de
adsorcao obtida eimeadspac@apresentou um comportamento desfavoravel paxdent e o
adsorvente estudado foi seletivo pelo tolueno diaxcde ao tiofeno, sendo observado um
ponto de saturacdo em razdes liquido/sélido infesia 4%. Ja a adsorcao do tiofeno em n-
octano e em n-octano/tolueno foi avaliada atraeésmd estudo dindmico de adsor¢do usando
uma coluna de leito fixo com uma vazédo de 0,5 mb/miduas temperaturas distintas com
concentracdo de alimentacdo na faixa de 275 a AP0 As isotermas de equilibrio assim
obtidas encontram-se na regido de Henry (linear) aconstante de adsor¢cac-K3,7 e 3,0
para temperaturas de 30 °C e 45 °C, respectivant@hteve-se para concentracdo de 1000
ppm sem tolueno uma quantidade adsorvida de 0,086|8ig4s que se reduz pafg020
mmolS/ggs na presencga do aromatico (20 % vdt9de-se observar que — em toda a faixa de
concentracdes de sulfurado estudada — a quantideddiofeno adsorvida diminuiu
consideravelmente na presenca do tolueno. Curvdseddkthrough do tiofeno em n-octano
foram simuladas segundo um modelo matematico gusidera fluxo axialmente disperso e
transferéncia de massa descrita por uma aproxingg&arca motriz linear (LDF). O modelo
foi resolvido numericamente por colocacdo ortogom@l elementos finitos, utilizando o
software comercial gPROMS. O modelo matematico gstiprepresentou razoavelmente os
dados experimentais, especialmente para concentdacB000 ppm. A constante de tempo de
transferéncia de massa foi o parametro de ajuste @n simulacdes e os dados experimentais,
estimando-se valores médios de 3,3 e 2,2'miB0 e a 45 °C, respectivamente.

Palavras chavesadsorc¢éo; carbono ativado; enxofre; tiofeno;dotu



ABSTRACT
STUDY THIOPHENE ADSORPTION IN ACTIVATED CARBON

Concerns with environmental protection and humaadthéhave had a remarkable impact on
vehicle emissions regulations. Following similar lipes of governmental agencies
worldwide, BrazilianAgéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocostiveis(ANP)
has established a timetable for drastic reducticsuiur content in diesel and gasoline in the
last few years. Hydrodesulfurization (HDS) is thdustrial process being currently employed
for this matter. However, the HDS process is coatig, to achieve deeper desulfurization
levels, it would require higher hydrogen presswigich may eventually lead to the saturation
of olefinic compounds, causing a decrease in gasotictane number. Therefore, special
attention has been given to the use of adsorptiomdditional removal of sulfur compounds
from effluent streams of existing hydrotreatmenD{H plants. Adsorption processes may
operate under mild temperature and pressure conditin the present work, desulfurization
in thiophene/n-hexane, thiophene/n-octane and higilog/'toluene/n-octane mixtures were
conducted, together with a study of thiophene/tmdueselectivity, all experiments using
activated carbon 830 W by Norit (Netherlands) abeaat. The adsorbent was characterized
texturally by adsorption/desorption of ; Bt 77 K and results showed it to be a microporous
material. Adsorption of thiophene from n-hexaneusohs and thiophene/toluene selectivity
were carried out using the experimental technigqukeeadspacehromatography finite bath.
Adsorption isotherms thus obtained showed unfaverdbehavior and the adsorbent
selectively adsorbs toluene as compared to thiagghesaching maximum selectivity on
liquid/solid ratio of less than 4%. Adsorption diidphene in n-octane and n-octane/toluene
(4:1 vol.) was assessed by fixed bed experimentsnpeed under a flow rate of 0.5 mL/min,
two different temperatures and sulfur concentraitotihe feed ranging from 275 to 1000 ppm.
Adsorption isotherms thus measured fall within tHenry’'s Law region (linear) with
dimensionless adsorption constants of 3.7 and 33D &C and 45 °C, respectively. For the
feed concentration of 1000 ppm in n-octane, thesomea dynamic adsorption capacity was
0.035 mmolS/gys which was reduced to 0.020 mmol@igwhen toluene was present.
Regardless the inlet sulfur concentration, the arhoef adsorbed thiophene decreased
considerably in the presence of the aromatic comgoBreakthrough curves of thiophene in
n-octane were simulated according to a mathematincalel that assumed axially dispersed
flow and mass transfer described by a linear dgiforce approximation (LDF). The model
was solved numerically by orthogonal collocationfimite elements, using the commercial
solver gPROMS. The proposed model matched expetahdata reasonably well, especially
for the feed concentration of 1000 ppm. The LDFetinonstant was the tunable parameter
between simulations and experimental data and ese dverage values were found to be 3.3
and 2.2 mift at 30 and 45 °C, respectively.

Keywords: adsorption; activated carbon; sulfur; thiophdn&jene
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1 INTRODUCAO

A qualidade do ar € o tema central que influencikegaslacdo de emissdes
veiculares. A concentracdo de poluentes e as ddesliclimaticas regionais ou microclimas
especificos séo fatores criticos na magnitude guadto dessa poluicdo sobre a saude e o
meio ambiente. Além da quantidade emitida de cammponente, através dos gases de
descarga ou pela evaporacdo dos compostos levgasddina, as suas caracteristicas de
reatividade também sdo fundamentais, porque eldenpaeagir com outros elementos da
atmosfera gerando outros compostos indesejavermp av 0z6nio, acido sulflrico entre
outros.

O Brasil apresenta um consumo anual de 40 bilhédgrds de diesel com 500
ppm de enxofre para o diesel metropolitano e 2@00 para o diesel interior (BRITO, 2004).
O Pais produzia também 22 bilhdes de litrosgdsolina com até 1000 ppm de enxofre,
provocando, desta forma, uma emissdo de 84 miladags de enxofre na forma de gases
toxicos pela queima da gasolina e diesel. Porrastero, 0 Brasil segue a mesma tendéncia
dos paises desenvolvidos no sentido de reduzoraleeenxofre nos combustiveis (AGUIAR,
2007).

O enxofre estd presente nos combustiveis na fatemanxofre elementar,
mercaptanas, sulfetos, tiofeno, benzotiofeno, dibtofeno e seus derivados alquilicos
(KROPPet al,1997; FARAH,1999). As refinarias utilizam tragioalmente o processo de
hidrodessulfurizacdo (HDS) para reduzir teoresro@iee em fragdes hidrocarbbnicas atravées
de reagcbes com o hidrogénio. A finalidade dos m®zede HDT (hidrotratamento) — em que
se inclui o HDS - é enquadrar produtos nas espacies exigidas para sua utilizacéo. Estes
processos sdo muito eficientes para remocao descipios de compostos sulfurados, tais
como os tidis (mercaptanas) e sulfetos, contudorsfims eficazes para a classe dos tiofenos
(TAKAHASHI et al, 2002). Portanto, as industrias de petroleo tewestido em novas
tecnologias de remocao de enxofre, preferenciaknemin custos reduzidos para atender as
novas especificagcdes ambientais.

A remocédo de enxofre dos combustiveis tem ganhagoriancia desde que os
governos mundiaideterminaram a reducéo de enxofre no diesel e s@liga para 15ppm e
30ppm, a partir dos niveis vigentes no fim do s de 430 e 130 ppm, respectivamente
(VINAY et al, 2006).
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A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPAplesieceu a reducao de
sulfurados do diesel de 500 ppm para 15 ppm desdwjde 2006 (AVIDANet al, 2001).
De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gatsiridl e Biocombustiveis (ANP) a
meta para 2009 era de 50 ppm para os combustive@mativos (DAUZACKER,;
PALOMBO, 2003), meta esta obtida (Resolu¢do ANPIn%e julho de 2009).

A dessulfurizagdo de combustiveis automotivos, taisio diesel e gasolina, é
também um fator indispensavel para aplicacdo destexélulas combustiveis, visto que
como um hidrocarboneto liquido, a gasolina podeusada convenientemente como um
alimento as células combustiveis. Essas requeranr ngor nos teores maximos de enxofre
permitidos, 1 ppm e preferencialimente 0,1-0,2 ppanapevitar o envenenamento de
catalisadores devido aos sulfurados.

Existe um forte incentivo econémico e tecnoldgi@apdesenvolver processos
efetivos para reducdo de enxofre das correntesafte, rsem perda de octanagem, por
exemplo, em condigbes menos severas de pressaopertgura. Segundo Delital@t al.
(2008), a nafta proveniente de craqueamento ¢ata(ffCC) € tipicamente a maior fonte de
gasolina. Dessa forma, a tecnologia de adsorcdgeswomo rota alternativa de
dessulfurizagéo de fluxo de nafta. De forma a feats as exigéncias ambientais cada vez
mais rigorosas, atencédo especial vem sendo dadas@ala adsor¢cdo para remocéo de
compostos sulfurados, que podera complementar @m-alguns casos — substituir os
processos de hidrotratamento (HDT) ja existent®&EHBSSEet al., 2003)

Carbonos ativados sao adsorventes promissores gum@cado de sulfurados
devido ao seu carater organofilico e a possibibddel ajuste de area superficial e distribuicao
de tamanho de poros as moléculas que se desejaedNIA et al, 2005).

Adsorventes especificos contendo metais de tramgigd Zn, Ag e Cu) séo
reconhecidamente capazes de capturar compostosxdées por complexar moléculas de
adsorbato com elétrons livres em orbitai6ANG et al, 2001).

O objetivo geral desse trabalho é avaliar carboatisados disponiveis
comercialmente quanto a sua capacidade de adseggetividade por tiofenos em solugdes

organicas modelo, verificando a influéncia da pneaele aromaticos.
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Como obijetivos especificos tem-se:
1) Caracterizar o adsorvente carbonoso em termostigde
2) Realizar o estudo dinamico e de equilibrio monouttioomponente da adsorcédo em
leito fixo, utilizando o adsorvente comercial.

3) Determinar a capacidade de adsorcdo e a seletevifad relacdo ao tolueno) do
adsorvente por tiofeno.

4) Simular computacionalmente o processo em leito paoa estimar parametros de

transporte, além de dispor de um modelo que p@ssssado para ampliagdo de escala
do processo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Questdo Ambiental

As diferentes formas de poluicdo afetam a composigdo equilibrio da
atmosfera, das aguas, do solo e do subsolo, irgerfana cadeia alimentar, alteram os
mecanismos naturais de protecdo do planeta, pcajmdias espécies animais e vegetais
existentes e podem ameacar sua reprodugéo.

Nas grandes cidades, por exemplo, cerca de 40 poldaédo do ar resulta da
gueima de gasolina e oOleo diesel pelos veiculosnmaatores, responsaveis pela emissédo de
monoxido e didéxido de carbono (COx), oxidos deogiémio (NOx), dioxido de enxofre
(SO, derivados de hidrocarbonetos (HC) e chumbo. dérée atencdo mundial estd sendo
direcionada ao processamento das correntes petriogsi destinadas a producdo de
combustiveis. Este aumento de interesse esta aedtm com o aumento da eficiéncia
térmica e a diminuicdo dos impactos ambientais rdectes das emissdes de poluentes e
gases de efeito estufa.

A presenca de compostos organicos de enxofre molg®te posteriormente nos
combustiveis, é altamente indesejada, devido agsdive@rsos problemas causados, dentre 0os
quais podemos citar o aumento da taxa de corrosdeqdipamentos e tubulacdes e o
envenenamento de catalisadores empregados no ératacatalitico. Além disso, mediante
combustdo estes compostos liberam didéxido de emX&@), um dos principais poluentes
atmosféricos e responsavel pelas chuvas acidas (IMHE\et al, 1993; ALVESet al, 1999).

O dioxido de enxofre torna-se nocivo ao homem qaard concentracdes superiores a 100
ppm, sendo letal para concentracbes na ordem dé&CM@mpPmM, causando espasmos dos
musculos dos brénquios. Juntamente com o trioxaerkofre (Sg), reagem com o vapor
d’agua presente na atmosfera, gerando os acidoscmd e sulflrico, respectivamente. Estes
sao precipitados junto a agua das chuvas, causamadalificacdo dos solos, a corrosdo em
superficies metalicas, constituindo o fenémeno aemado comumente de chuva acida.

Em 2001, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPAneaiow novas regras, que
exigem uma reducgdo de 97 % no teor de enxofre diustivel diesel de estrada, ou seja,
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seriam permitidos 15 ppm a partir de junho de 2o mesmo regulamento, o teor da
gasolina passou a 30 ppm, em média, a partir dmmeno (SONG; MA, 2003).

Devido a grande poluicdo ambiental nas cidadesiuioi da década de oitenta
(século 20), o Brasil implementou uma politica oaal para controle dos poluentes
atmosfeéricos originados da queima de combustiveVeiculos automotivos. De acordo com
a portaria 309 da ANP, (2001), quando a espec#izala gasolina era 1000 ppm, metas de
reducdo foram estabelecidas e divididas em duas:fasprimeira, de 400 ppm na gasolina
comum em 2007 e a segunda para 50 ppm. A primesearfao entrou em vigor em 2007 e as
gasolinas comercializadas tiveram prazo alargadojuatho de 2009 para atenderem a
especificacao de 400 ppm. Hoje, as novas regulap@es, de acordo com a portaria n° 21 da

ANP, de julho de 2009, estabelecem a reducado de&@050 ppm de enxofre na gasolina.

2.2 Gasolina

A gasolina automotiva € um derivado do petréleonfmto por uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefine@omaticos cuja faixa de destilacao varia
de 30° a 220 °C. E composta de uma cadeia carbdmi¢a 12 carbonos.

Produzida inicialmente por destilacdo fracionads gonsiste na separagao das
fracdes mais volateis e mais valiosas do petradlepacgasolina passou a ser obtida por novos
processos, cOmo 0 craqueamento térmico e o cragum@ncatalitico desenvolvidos para
aumentar o rendimento da producéo de gasolinatia gampetréleo. O craqueamento térmico
usa calor e altas pressfes para efetuar a conwdasamoléculas, enquanto o cragueamento
catalitico € um método muito mais econémico e efieaste utiliza catalisadores que facilitam
a quebra das moléculas.

Também importante é a reforma catalitica, que é@rouesso de refino com duas
principais finalidades, conversédo de nafta de b#ixgindice de octano) em outra de maior
IO e producéo de hidrocarbonetos aromaticos (DAUKER; PALOMBO, 2003).

As propriedades da gasolina dependem basicamente:

» das caracteristicas fisico-quimicas do petréleogasado;
» dos processos de refino e das respectivas condip@escionais praticadas;

» das proporgdes utilizadas de cada fragdo na fog@alda mistura;

ESTUDO DE ADSORGAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO ROCHA, A. V. P.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

» da necessidade de otimizar a producéo global derief para atender as demandas
dos diversos produtos;

» dos aditivos antioxidantes, anti-detonantes, detdgg, melhoradores de lubricidade.

Atualmente, a maior parte da gasolina consumdadBrasil € produzida a partir
da Nafta Craqueada (nafta de FCC) sem hidrotrattmmeerda Nafta de Destilacdo Direta
(Nafta DD).

Outro importante componente da gasolina braailéio AEAC (alcool etilico
anidro combustivel) cuja participacdo na formulaigio variado ao longo dos ultimos anos,
na faixa de 20 a 25 % em volume.

A evolucéo nas especificacfes da gasolina rgstriada vez mais a utilizacéao
de:

l. metais, como o chumbo;

[I. compostos quimicos, como o benzeno;

[ll. familias de compostos como as olefinas e atmos;

IV. faixas de destilacdo mais amplas, limitandccosipostos mais pesados (PFE-ponto
final de ebulicdo) e os muito leves (PVR-pressavagmr, PIE-ponto inicial de ebulicdo e
emissodes evaporativas);

V. compostos com baixa octanagem;

VI. fracbes com baixa estabilidade a estocagenarssferéncia (compostos instaveis e

reativos que degradam o produto).

Embora diversas propriedades da gasolina estejaorrsndo mais restritivas, a
concentracdo de enxofre € a que ja recebeu maiogéd e vem sendo reduzida radicalmente,
conforme ilustrado na Figura 2.1. Observa-se, garki2.1, que a concentracdo de enxofre
praticada em 2003 corresponde a 50 % daquela dalexen 1994, e que em 2009 o valor
especificado corresponde a apenas 2,5 % daquaeadol em 1994. Essa restricdo téo
drastica na concentracdo de enxofre exige moddeago esquema de producdo com a

introducdo de processos de tratamento especifarasgsse fim.
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Figura 2.1 - Evolucao da especificacéo de algumasriedades da gasolina brasileira
(DAUZACKER; PALOMBO, 2003).

2.3 Compostos Organicos de Enxofre

O petroleo bruto convencional contém entre 0,00&&(m/m) de enxofre, e em
termos gerais, petréleos de densidades mais eleymdsuem teores superiores (KRGRP
al., 1997; ALVES et al, 1999).

Existem trés tipos principais de combustiveis @mdporte: a gasolina, o 6leo
diesel e o querosene de aviagao, que tém diferentaposicdes e propriedades. De acordo
com Song e Ma (2003), os tipos comuns de compat@nxofre nos combustiveis liquidos
estdo listados a sequir:

a. Gama da Gasolina: nafta, nafta de craqueameaditico (FCC), produtos
alquilados, reformados e isomerizados;

» mercaptanas; sulfetos e dissulfetos;

= tiofeno e seus derivados alquilados;
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= benzotiofeno.

b. Gama do querosene de aviacao: nafta pesadidadizsimedios;

» benzotiofeno e seus derivados alquilados.

c. Gama do diesel: destilados médios, 6leo levedlelo (LCO);
» benzotiofenos alquilados;

» dibenzotiofeno e seus derivados alquilados.

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as estruturas maoéscude alguns dos
compostos organicos de enxofre de interesse, quemsdicaptanas, sulfetos, dissulfetos,
tiofeno (T), benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DB

Tabela 2.1 - Estruturas moleculares de compostgénaos de enxofre encontrados em
combustiveis (SHOREY, 1999).

Mercaptanas Tiofeno
R-S-H U
S
Sulfetos Benzotiofeno
R,—S-R A
L)
Dissulfetos Dibenzotiofeno

)
SN ¢ S

2.4 Processos de Remoc¢ao de Compostos Sulfurados

2.4.1 Hidrodessulfurizacao (HDS)
O processo convencional de remocao de enxofreidr@dlessulfurizacao (HDS).

Neste importante processo de refino do petrdleocarspostos organicos de enxofre da
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alimentacédo reagem com o hidrogénio e sao conwertid sulfeto de hidrogénio e
hidrocarbonetos dessulfurizados (LEEal, 2002).

Segundo Hernandez-Maldonadd al (2005), a hidrodessulfurizacdo é muito
eficaz para remover tidis, sulfetos e dissulfetnas ndo é adequada para a remocao de
compostos tiofénicos. Outros autores afirmam aigda devido a baixa reatividade dos
alquildibenzotiofenos substituidos nas posicoefod 6, o processo de hidrodessulfurizacao
inviabiliza a obtencdo de combustiveis com per@stude enxofre adequado as
especificacdes impostas (CASTELLAN@Sal, 2002; ROZANSKAet al,2002). A presenca
do grupamento alquila nessas posi¢des, diminuntatm do &tomo de enxofre tiofénico com
0s sitios ativos do catalisador do processo de HRIZANSKA et al., 2002).

Um nivel relativamente elevado de remocdo de eaxopdide ser alcancado por
hidrogenacdo usando catalisadores convencionaiswvancados de CoMo e de NiMo.
Contudo, o processo requer elevadas temperatud@® (C) e pressodes (20 — 100 atn),H
que leva simultaneamente a saturacao de compdsfosans que compromete a octanagem
da gasolina (HERNANDEZ-MALDONADGt al,, 2005; SONG; MA, 2003).

2.4.2 Dessulfurizacéo por Adsorcéo

A adsorcdo é um fendbmeno que ocorre mediante afér&ncia de massa de
moléculas presentes em um gas ou um liquido paexfétie de um sdlido acarretando numa
maior concentracdo deste componente nesta supegfitirelacdo a fase livre do gas ou do
liquido. Uma vez que os componentes adsorvidosetwraim-se sobre uma superficie, quanto
maior for esta superficie por unidade de massdadanto mais favoravel serd a adsorcéo.
Por isso, geralmente, os adsorventes sdo solidosgg(RUTHVEN, 1984).

Dessa forma, a adsorcao esta intimamente ligadiasaa superficial das solucdes
e a intensidade deste fendbmeno depende da temperdéunatureza e da concentracdo da
substancia adsorvida (o adsorbato), da naturegtdoede agregacédo do adsorvente (o sélido
finamente dividido) e do fluido em contato com s@sente (o adsortivo).

O processo de adsorcdo depende de varios fatoescdeno: natureza do
adsorvente, adsorbato e das condicbes operacionAss. caracteristicas do adsorvente
incluem: area superficial, tamanho do poro, dewiEdeeal e aparente, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do n#tdtor outro lado, a natureza do adsorbato

depende: da polaridade, tamanho da molécula, $dmdieé e acidez ou basicidade. As

ESTUDO DE ADSORGAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO ROCHA, A. V. P.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 23

condicbes operacionais incluem, principalmente,peatura, pH e natureza do solvente.
Outro fator importante € a presenca de espéciesedies do adsorbato, que podem provocar
competicao por sitios de adsor¢cdo (COONEY, 1999THRZEN, 1984; MCKAY, 1996).

De acordo com McKay (1996) e Crini (2005), os ferins de adsorcao

envolvidos num processo de adsorcao podem seidbgi@m trés etapas consecutivas:

» Transferéncia de massa através de uma camadalme“fiquido estagnado ao
redor da particula adsorvente;

» Transferéncia de massa dentro da estrutura interisalido poroso até os sitios de
adsorgéo;

* Aderéncia aos sitios de adsor¢éo (ou pseudo-recadsorcao).

As forcas presentes na adsorcéo fisica dependestardente da natureza do
sélido e do sorbato, podendo ser classificadasoegag dispersédo-repulséo, (Van de Walls)
que estdo sempre presentes; forcas eletrostapodarifacdo e dipolo) e forcas interacdo
sorbato-sorbato que dependerao do sistema adsefagsdrbato (RUTHVEN, 1984).

Para iniciar estudos em adsorcdo € importante @éstesms diferencas entre a

adsorcao fisica, ou fisissor¢cdo, e a adsor¢édo gajrau quimissorcao.

2.4.2.1 Tipos de Adsorcao
Podemos classificar os fenbmenos adsortivos quasitiorcas responsaveis em

fisicos e quimicos. A Tabela 2.2 mostra um compera&hntres estes tipos de adsorcao.
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Tabela 2.2 - Principais diferencas entre adsorsicafe quimica (RUTHVEN, 1984).

Fisissorcéo Quimissorgao
Baixo calor de adsorgéo Alto calor de adsorcao
N&o especifica Altamente especifica

N&o dissociacdo de espécies adsorvidas| Pode envolver dissociacao

Significativa a baixas temperaturas Possivel em ampla variagdo de temperatura
Réapida, ndo-ativada, Reversivel Lenta, Pode ser ativada, irreversivel

Sem transferéncia de elétrons Transferéncia de elétrons

Monocamada ou multicamada Monocamada somente

A adsorcao fisica, que constitui o principio da oriai dos processos de
purificacdo e separacdo, € um fendmeno reversidel @specifico onde se observa
normalmente a deposi¢cao de mais de uma camadaaokatb sobre a superficie adsorvente.

As forgas atuantes na adsorcéo fisica sdo idérasdgrcas de coesdo, as forgas
de Van der Walls, que ocorrem usualmente nos estégiado, sélido e gasoso. As energias
liberadas séo relativamente baixas e geralmentgeate rapidamente o equilibrio. Na
adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, ocorre efetivaat de elétrons entre o sélido e a
molécula adsorvida, ocasionando as seguintes esdsdittas: formacdo de uma Unica camada
sobre a superficie solida, irreversibilidade e riigho de uma quantidade de energia
consideravel (da ordem de uma reacdo quimica).eBer motivo, este tipo de adsorcao é
significativa também a altas temperaturas. A cmalheterogénea geralmente envolve
adsorcao quimica dos reagentes como etapa irffeed. ambos os tipos de adsor¢do descritos
acima, é de fundamental importancia que o sélidoagnte tenha uma grande superficie de
contato, ou seja, deve ser altamente poroso, apees® capilares através dos quais as

moléculas de gas possam penetrar e “banhar” cosid THVEN, 1984)

2.4.2.2 Isotermas de Adsorcéo
A isoterma de adsorcgédo € a relagdo de equilibtie enconcentracdo de um dado
soluto na fase fluida e sua concentracdo na fasenada a uma dada temperatura. Para

gases, a concentracao é usualmente dada em pgerahfaacdo molar ou como pressao total

ESTUDO DE ADSORGAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO ROCHA, A. V. P.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 25

ou parcial. Para liquidos, a concentragéo é freagueente expressa em unidades de massa ou
mol por unidade de volume ou, no caso de solucastaibte diluidas, em partes por milhdo (g
de soluto em 10g de soluc&o).

A concentracdo do adsorbato no sdlido € dada coassarmol adsorvida por unidade de
massa do adsorvente regenerado. Normalmente, dpadade material adsorvido por massa
unitaria de adsorvente aumenta com o aumento dsectacdo da fase fluida, embora néo
linearmente para a maior parte dos casos (RUTHVRER4).

Na Figura 2.2, ilustram-se distintos tipos de isutecaracteristicos de processos
especificos de adsorcao. As isotermas que saoxasmpara o eixo das ordenadas e portanto,
cbncavas para baixo) sdo chamadas favoraveis pouogue concentracdo adsorvida
relativamente alta nos sélidos pode ser obtida axab concentracdes no fluido. Um caso
limite de uma isoterma muito favoravel é a adsodjta“irreversivel” ou retangular, em que
a quantidade adsorvida € praticamente constantelepéndente da concentracdo na fase
fluida. Sistemas adsorvente/adsorbato com ested8geotermas costumam apresentar zonas
de transferéncia de massa com tamanho constanteokmas suficientemente longas
(KNAEBEL, 1999). A isoterma que é cOncava paraxo eilas ordenadas (e portanto, convexa
para baixo) é chamada desfavoravel porque uma dargdsorbato relativamente alta da fase
fluida € requerida para obter-se uma concentragéor@da aprecidvel. Conduz a zonas de
transferéncia de massa dispersivas no interioolimas de adsor¢édo (KNAEBEL, 1999).

Irreversivel

Fortemente
Favoravel

Favoravel
Linear

Cone. na fase solida

Destavoravel

Cone. na fase fluida

Figura 2.2 — Tipos de isotermas de adsorcao comgnegcontradas
em processos de separacao (MCCABEI, 1985).
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Os modelos mais utilizados para descrever isotedaaglsorcéo nao-lineares séo
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Brauammet-Teller, entre outros.

2.4.2.3 Classificacéo de Isotermas de Vapores

A adsorcao é comumente utilizada para fins de tanaacdo da estrutura porosa
de um sélido, utilizando-se para isso moléculastasimples — como o, N- em condi¢des
de pressao e temperatura nas quais a substanoiavapor condensavel (77 K, para ¢).N
Isotermas assim obtidas estdo apresentadas naaRgBirsegundo a classificagdo BDDT
(Braunauer, Deming, Deming e Teller). Cada umaidatermas de adsor¢cao relaciona-se
com o tamanho e caracteristicas dos poros dosvatges (YANG, 2003; ROUQUERO&t
al., 1999).

V. go] TPe 1 4 Tipo2 4 Tipo 3
v P/F, 1 o P/E, 10 PR, I
Vads A Tipo4 4 Tipo s . Tipo 6 /
ads
0 P/E, 1 0 P/E, = 1

Figura 2.3 — Tipos de Isotermas de adsorcéo naifitagdo BDDT (ROUQUEROLet al,
1999).

Adsor¢cdo em solidos microporos geralmente condsatarmas do tipo I, as mais
comumente encontradas. S8o concavas para o eirg relifersiveis e evidenciam-se por um
aumento inicial rapido de concentracdo do adsorbatts tendendo a um valor limite a
medida que a pressdo relativa se aproxima da umidadicando a formacdo de uma

monocamada.
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Nas isotermas do tipo Il, relativamente frequentefirre a formacdo de uma
monocamada ou mdltiplas camadas adsorvidas atéto ple inflexdo, indicativo de uma
provavel condensacédo capilar nos poros mais lakgis. tipo de isoterma é caracteristico de
s6lidos néo porosos ou pouco poroso (essencialmeteporos).

As isotermas do tipo Ill, convexas para o0 eixo PSR0 bastante raras e mostram
uma adsorc¢ao inicialmente incipiente, em virtuddrdea interagdo adsorvente — adsorbato;
no entanto, a medida que aumenta a pressado pdeciatisorbato, aumenta a quantidade
adsorvida, com a formacédo de multicamadas. Nes® evidenciam interacdes adsorbato-
adsorbato fortes quando comparadas as interacesatb-adsorvente.

Nas isotermas dos tipos IV e V observa-se ciclbigierese da adsorgéo, ou seja,
as curvas de adsorcdo e dessorcdo nao se supefpfémeno este associado a condensacao
capilar ocorrendo em estruturas mesoporosas. MaVifha similaridade com a do tipo Il a
baixas pressoes, indicando significativa interaa@sorvente/adsorbado. A do tipo V é similar
com a do tipo Ill, porém com histerese, e ha fraa@sactes adsorbato-adsorvente.

A isoterma do tipo VI representa a adsorcdo ocdoenamada a camada
(multicamada), correspondendo a altura de cadaade§rcapacidade maxima para cada
camada. Sao proprias de adsorventes de supemicisgonao-uniforme.

Muitos modelos mateméticos de isotermas de ads@géontram-se reportados
na literatura para correlacionar dados de equililpara os varios tipos de isotermas
existentes. Descreveremos e comentaremos, a seguiais ccomumente utilizados para fins

de projeto de colunas de adsor¢cdo em process@pdeasao e purificacao.
2.4.2.4 Lei de Henry
A baixas concentracfes, toda isoterma de adsore@ie dproximar-se a uma

forma linear (lei de Henry), com uma inclinagédo itenconstante, dada pela relagdo
(RUTHVEN, 1984).

g=k,.C (2.1)

q=k,.P (2.2)
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em queg € a concentracdo da fase adsorvida (g/g ou melgtoncentracdo no fluido pode
ser expressa em unidade de concentraggo nfol/L) ou como pressédo parciaP,(

adimensional).

2.4.2.5 Isoterma de Langmuir

A primeira teoria que relacionou a quantidade deagisorvida com a pressao de
equilibrio do gas foi proposta por Langmuir em 19E8sa teoria, em principio, sé seria
rigorosamente aplicada a sistemas envolvendo atsapgimica em solidos com superficie
homogénea, j& que pressupunha apenas a formag@ead@monocamada do gas. Esse modelo
considera ainda a existéncia de um numero bemidefa localizado de sitios de adsorcao
(gs), todos energeticamente equivalentes, ondeaapema molécula € adsorvida por sitio
sem qualquer interacdo com moléculas adsorvidassitéios vizinhos(CAVALCANTE,
1998).

Para adsorcdo em fase liquida, a Equacao que eepmesmodelo de Langmuir é:

g _ bC,,
Q. 1vpC.. (2.3)

Em que b € a constante da isoterma de Langmuagioglada com a interacdo adsorvente-
adsorbatoCeq € a concentracéo na fase liquida em equililpi@ a capacidade maxima de
adsorcao € é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio.

Os parametros b g,&0 constantes que encerram significado fisiqguar@metro
b representa a razdo entre as constantes de velealgaadsorcao e dessorcéo, considerando
a adsor¢cdo como uma pseudo-reacao reversivel. y¥dtoses de b indicam alta afinidade do
sorbato pelos sitios do material adsorvente. Onpetréd @, representa o numero total de
sitios ativos disponiveis no material adsorvente.

Apesar de todas as limitagBes das hipéteses delfagéo do modelo, a equacédo
Langmuir (2.3) € o modelo mais simples utilizads estudos de adsorcdo para isotermas do
tipo | ou favoraveis. A Equacdo 2.3 pode ser redasde modo a relacionar grupos de
variaveis de maneira linear, como se vé nas eqe&:dee 2.5. Esta € uma estratégia simples

e direta para estimar os parametros k, gue melhor ajustem a equac¢do de Langmuir a um
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dado conjunto de dados experimentais, ainda qistems adsorvente-adsorbato ndo obedeca
rigorosamente as hipéteses originais do modelo.

Cql_ 1,1

=—*+— (Ce
q) bg, q, J >

) o)

Em concentragdes suficientemente baixas a isotetend.angmuir reduz-se

naturalmente a Lei de Henry, uma vez que:

lim - = kG, = K, (2.6)

p-0 Ceq

2.4.2.6 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacdo puramenfdriemy que tem sido
largamente utilizada para isotermas pouco favosé@ealesfavoraveis obtidas de sistemas em
solucdo liquida, para as quais ndo se caractarizaatamar de concentracdo adsorvida com o
aumento da concentracdo na fase fluida. Correspandma distribuicdo exponencial de

calores de adsorcao. A equacado que representaelonmmtle ser expressa:

q= K.C% (2.7)
Ou
Logqg= (%)Iogc+ logK (2.8)
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Em que K e n sdo constantes que dependem de divéasares experimentais e se
relacionam, respectivamente, com a distribuicdcagiacidade de adsorcao dos sitios ativos e
e da intensidade da energia de adsorcéo (CIOLAL)198

2.5 Adsorvente

E desejavel que o adsorvente tenha néo s6 eleglvisade pelo componente a
ser separado, mas também grande capacidade de&usBortanto, os adsorventes mais
utilizados industrialmente sdo materiais porosos,que implica na necessidade da
compreensao dos diversos fenbmenos difusivos gdenp@correr no interior de uma rede

porosa. Os poros podem ser classificados em 3ar&éegde acordo com a IUPAC:

« Microporos: <20 A
« Mesoporos: 20-500 A
« Macroporos: > 500 A

Os adsorventes podem ser classificados, de modaifstado, em adsorventes
amorfos e adsorventes cristalinos. Os adsorventesf@as (p.ex., Silica-gel, carbono ativado,
alumina) apresentam distribuicdo de tamanho despwdio uniforme, geralmente na faixa de
tamanho de meso e macroporos. Estes materiais temmoamplas aplicagcbes em diversos
tipos de processos, devido a sua grande area Bspeporém a especificidade da sua
aplicacdo dependerd intrinsicamente da natureza idteragdo solido-sorbato
(CAVALCANTE, 1998).

2.5.1 Carbono Ativado

E um dos primeiros adsorventes conhecidos e unmaiss utilizados atualmente.
Pode ser produzido de varias maneiras e suas @asicas vao depender da matéria prima
utilizada e da forma de ativacdo. Geralmente € yzmidd pela decomposicdo térmica de
material carbonaceo seguido pela ativacdo com v@pdidxido de carbono em temperaturas
elevadas. Sua superficie possui afinidade com &utias de carater organico, conferindo-lhe

sua principal aplicacdo atualmente, a desconta@inale agua destinada ao consumo
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humano.

Areas superficiais efetivas para estes materigd®egeralmente, na faixa de 300

a 1500 n21/g. Comumente, os carvdes que possuem as maiea&s superficiais sdo ditos os
melhores, mas nem sempre isso é verdade. Deveiseium estudo de todas as variaveis
relevantes (capacidade, seletividade, dentre Qubeos ter certeza da sua eficiéncia em certo
processo.

Atualmente, os carbonos ativados tém sido estudamwa aplicacbes de
tratamento de agua (KIM; KANG, 2007) e em aplicacteis efetivas como adsorcdo de
poluentes organicos (LILLO-RODENA& al, 2005). O carbono ativado tem sido uma das
melhores opc¢des de adsorvente devido as suas guages hidrofobicas e sua alta area
superficial, além de ser til para adsorver mokxwdom peso molecular entre 45 e 130
(FOSTERet al, 1992; RUHL, 1993; DOLIDOVICHet al, 1999).

Os carbonos ativados podem ser usados, como adssypara fases gasosas ou
liquidas e como suporte para catalisador. Uma grgpadte dos estudos da literatura diz
respeito a adsorcao de gases em carbonos ativadeste tipo de interacédo, a morfologia dos
poros do material € o principal parametro, consigigén 0s casos em que nao seja necessaria
uma funcionalizacdo especifica da superficie. J& pa interacdes do carbono ativado na
adsorcdo em fase liquida ou para o carbono ativeadodo como suporte para catalise, a

funcionalizacdo da superficie do sélido tem um psigaificante (LAHAYE, 1997).

2.6 Leito Fixo

Um processo industrial de separac¢do por adsorgdaadmente implementado em
leito fixo e envolve normalmente um cictmnstituido por etapas de saturacdo ou carga,
dessorcao ou regeneracaaeagem.

Diferentes tecnologias sdo usadas industrialmeDentre elas verifica-se a
adsorcdo com modulacdo de pressdo (PSAressureSwing Adsorptipnadsor¢do com
modulacdo de temperatura (TSAemperature Swing Adsorptipe leito movel simulado
(SMB —SimulatedMoving Bed (REINOSO, 2004).

Os fatores que governam o funcionamento de umanaalie adsor¢cdo sao o0s
fatores hidrodinamicos, de equilibrio e de trarsfeia de calor e massa. A cinética de
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adsorcdo pode ser estudada considerando um conjlentesisténcias a transferéncia de
massa em série: resisténcia no filme externo acphat resisténcia a difusdo intercristalina
(macroporos), resisténcia a difusao intracristalimeroporos) e/ou difusdo superficial.

O leito fixo é constituido por uma coluna contemmdedlido adsorvente que ira
remover a substancia desejada diluida em um fl@deito é considerado como fixo porque
a vazao de operacdo é suficientemente baixa pargerdnitir que as particulas solidas se
movimentem dentro da coluna ou porque o solicwaétido empacotado e estatico com
filtros de contencadtrfts) nas extremidades da coluna (KLEINUBING, 2006).

2.6.1 Curva de Ruptur&(eakthrough

A variacao de concentracdo a saida de um leitodxoo resposta a um degrau
positivo de concentracdo € conhecida como curveupleira ou curva déreakthrough A
curva de breakthrough fornece informacdes relata@aequilibrio de adsor¢cdo do adsorbato
no adsorvente contido na coluna e dos fendmenoéti@ds ocorrentes na zona de
transferéncia de massa (CAVALCANTE JR, 1998).

Na Figura 2.4 € mostrada uma representacdo esqoantd uma zona de

adsorcéo ou de transferéncia de massa em quatremasrimportantes.

Curva de
Dreaktheough

. % % %

Soncentras bo de sohto
s euente

' Breskpoirt”
/___.- L

(ponto de quebra)

'_0

c)

Vokame trstado ou tempo de 0D g bo
: Camada atris da rona de adsorcio saturada com adserbate

: Zona de adsorgio

Figura 2.4 - llustracdo de uma curvalseakthroughRAMOS, 2008).
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No primeiro ponto, os adsorbatos contidos em urh&do passam através de um
leito empacotado, entram em contato com o ads@vamttopo da coluna e sdo adsorvidos
rapidamente, e aos poucos os que ainda ficaramiguidd vdo sendo removidos pelo
adsorvente situado nas regides proximas do leigsteNinstante, o efluente na saida €
praticamente livre de adsorbato (ponto C1).

Nos instantes seguintes, a parte superior do &sté praticamente saturada e
distingue-se uma estreita faixa de concentracdawedrdenominada zona de transferéncia de
massa, na qual a concentracdo varia do valor deentacdo da alimentacédo (adjacente a
por¢cdo saturada) a zero, porém a concentracdolwenef G na saida ainda € praticamente
zero.

Finalmente em €a parte baixa da zona de transferéncia de masaacal o
fundo do leito e a concentracdo de adsorbato a shideito € diferente de zero, instante
chamado deBreakpoint(ponto de ruptura). A concentracdo de adsorbatsaimda seguird
aumentando mais ou menos rapidamente porque a d®rieansferéncia de massa passa
através do fundo da coluna e em @aticamente se atinge o valor da concentracdo de
alimentacdo € No ponto G a coluna esta praticamente completamente satwada
adsorbato. A porgdo da curva entreeCC, € denominada curvaBteakthrough. Pouca ou
nenhuma adsor¢cdo acontece com um fluxo posteridiqgdelo através da coluna e, para
propésitos praticos, atingiu-se o equilibrio.

A zona de adsorcdo ou de transferéncia de masdd)(Z& move de maneira
homogénea e velocidade constante quando a taxdindentcdo da carga no sistema €
constante e a isoterma é favoravel ou linear. Nesieos, quanto menor for o comprimento
da ZTM, mais proximo da idealidade (auséncia dedrf@amos cinéticos) o sistema se
encontra, indicando uma maior eficiéncia de remd¢ki&INUBING, 2006).

Se a zona de transferéncia de massa é estreitajaade breakthrough seréa pouco
inclinada, tendendo a vertical, como pode ser ohsgerna Figura 2.5 a, enquanto que, se a
zona de transferéncia de massa for mais amplava de ruptura sera mais alongada, como
pode ser observado pela Figura 2.4 b (KLEINUBIN®)®.
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Figura 2.5 - Curvas de ruptura para (a) zona thesfegéncia de massa estreita e (b) zona de
transferéncia de massa mais ampla (KLEINUBING, 2006

2.7 Remogéo de Sulfurados

Existe uma ampla variedade de estudos sobre renuw;@ompostos da familia
dos sulfurados de combustiveis (KIN@&t al,2000; TAKAHASHI et al, 2001;
HERNANDEZ-MALDONADO et al, 2004; HERNANDEZ-MALDONADOet al, 2005). O
processo HDS tem sido amplamente utilizado nassind8 por ser um método eficiente para
remocao de sulfurados do diesel e da gasolina. d@epso envolve o uso de catalisador
NiMo/Al ;03 e CoMo/AbO3 , temperatura de 300-340 °C e alta presséo degédio (XUEet
al. 2005; BAEZA et al. 2007). Dessa forma, tém sido buscadas solucOemldeicas
alternativas para ir a niveis mais profundos desuwfsizacdo, visto que aumentar a
severidade da HDS requer altos gastos econdémicosneggéticos. Diante disso, a
dessulfurizacéo por adsorcdo tem sido apontada comprocesso promissor nos dias atuais
para produzir combustiveis mais limpos para o €utur

Uma grande variedade de materiais adsorventes @arbmno ativado (AC),
silica, zedlitas, zedlitas trocadas, AC/zedlitas s&do reportados para adsorcado de sulfurados.
Salem (1994) estudou a dessulfurizacdo de naftadasAC, Zedlita 5A e 13X0O carbono
ativado mostrou maior capacidade de retencédo parares temperaturas. A zeolita 13X foi
superior para a remocéo de enxofre das correrigga@eratura ambiente. Consequentemente,
uma combinagéo de dois leitos foi proposta pareagio industrial. Nenhum dado sobre a

regeneracao do adsorvente foi apresentado.
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No estudo de adsorcéo tiofeno/iso-octano e tiofeactano/tolueno em carbono
ativado e Silica MCM-22 em batelada a temperaturdiente, Delitalaet al (2008),
observaram que o carbono ativado tem maior fadiédaara remocéo do sulfurado do que a
silica, mesmo quando o aromatico compete pelassigé adsorcéo.

No estudo de dessulfurizagéo por adsor¢ao de solp@tado em zirconia, Baeza
et al (2008) observaram que a capacidade de adsang@enga juntamente com a quantidade
de cobre chegando a um méaximo de 3 %. Com uma idapa@cmaxima de adsorcédo do
sulfurado de 0,49 mmol de enxofre por grama deradate sem a presenca do aromatico e
de 0,18 mmol de enxofre por grama com a presengaaioatico. Semelhante diminui¢cdo na
capacidade foi encontrada por Henandez-Maldoeadb, 2003.

Yang et al (2001) estudaram zedlitas NaY trocadas com iariseCAg’. Esses
adsorventes podem remover sulfurados dos combisstivmerciais a temperatura e pressao
ambiente, podendo-se reduzir o teor de enxofre3@epéra menos de 0,2 ppm. Os estudos
sugerem que o metal de transicdo tem forte afieidpdra adsor¢cdo de compostos
organossulfurados.

No estudo de Xuet al (2005) foi reportado que zeodlitas trocadas Cway(Mg-
Y(Na) e CeY(Na) mostram boa capacidade adsortiva fizfeno e 1-Benzotiofeno (BT).

Em particular a zedlita Cu(l)Y exibe alta capacelal® adsorcéo e seletividade
para compostos sulfurados de combustiveis de waespNo entanto, ndo é estavel, podendo
se oxidar facilmente em Cu(ll)Y. Uma vez oxidada f@rma complexacam; o que faz com
que a zeolita perca a seletividade pelo sulfurBiante disso, Wangt al. (2006) através de
experimentos preliminares afirmaram que adsorvem@sregnados com paladio (Pd)
mostram maior capacidade adsortiva pelo sulfuradgue zedlitas Cu(l)Y. O objetivo do seu
trabalho foi desenvolver um adsorvente estavel ealthe capacidade para remocao dos
sulfurados dos combustiveis para quantidade infarib ppm. Varios adsorventes, incluindo
carbonos ativados impregnados, RAET e CuCHAC, PACHAI Oz e zedlita Cu(l)Y foram
investigados para dessulfurizacdo do combustivdRdb usando um sistema de leito fixo. Os
resultados mostram que PaBIC pode reduzir a quantidade de sulfurados do cstiiel de
uma concentracdo de 1170 ppm para de 1 ppm.

King e Li (2006), objetivando comparar e quantificadesempenho de zedlitas
Cu()Y e Cu(ll)Y quanto a remocao de diferenteogigle espécies de sulfurados presentes

numa mistura sintética da gasolina de baixa cdrago de tiofeno concluiram que quando
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aromaticos ou olefinas estao presentes, a adsdog;&ofeno é fortemente comprometida em
ambas zedlitas.

Materiais carbonosos sdo amplamente usados conoovadies para compostos
organicos contaminantes devido a natureza dos gaos e a larga superficie especifica.
Particularmente, carbonos ativados tem sido praressadsorventes para remocgao de
sulfurados contidos nos combustiveis (ANdal, 2005; DELIYANNIet al, 2009).

A remocao de tiofeno e dibenzotiofeno, compost@sertes na gasolina real,
vem sendo muito estudada por diferentes autoresetYal (2008) estudaram a remocéo
desses sulfurados de 6leos combustiveis, comoigasodiesel, com carbono ativado como
adsorvente antes e depois de tratados comzdNilferentes temperaturas em um reator tipo
batelada. Os dados foram analisados usando um omat gasoso (CG) e um detector de
ionizacdo de chama (FID). A eficiéncia para remocho tiofeno foi apreciavelmente
melhorada com a modificacdo dos carbonos ativatixs,ocorrendo o mesmo, no entanto,
para remocdo do DBT. O tratamento com o é&cido atanansuperficie hidrofilica do
adsorvente e pela maior polaridade do tiofeno datde ao DBT, este € preferencialmente
adsorvido. Dessa forma, a superficie quimica dooradste carbonoso é um fator
fundamental que afeta o desempenho da dessulfaozizadsorvente.

Alhamed e Bamufleh (2008) estudaram a capacidadertach de um carbono
ativado preparado com Znlomo agente ativante utilizando dibenzotiofeno ([PB®dmo
sulfurado em uma solugcdo modelo de diesel (500 ppmdo diesel comercial. Os
experimentos foram realizados em batelada a tetoparambiente e analisados por CG. Foi
realizado o ajuste seguindo os modelos das isotetmeaar, Freundlich e Langmuir. A
isoterma de Freundlich para adsor¢édo de DBT nceldmsmercial ajustou os dados muito
melhor quando comparados com a isoterma de Langistorsendo atribuido pelos autores
devido a existéncia de muitos outros compostosuradlbs, aromaticos e nitrogenados
competindo com o DBT pelos sitios de adsor¢éo parfigie do adsorvente.

Carbonos ativados impregnados com Kl (iodeto déagsit) foram preparados e
aplicados para remocao de sulfeto de hidrogénidinAmica de adsorcdo dos adsorventes
preparados foi investigada numa coluna de leito &ém funcédo da concentracéo de sulfeto de
hidrogénio, oxigénio e umidade relativa. Os reslgisaobtidos mostraram que o aumento da
concentracdo de sulfeto de hidrogénio aumenta atigade adsorvida, e que a capacidade

adsortiva € diretamente proporcional a concentrdeamxigénio (CHOEt al, 2008).
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Com o objetivo de esclarecer a influéncia do armmaha dessulfurizagéo,
também foi feito um estudo usando uma mistura neodeltiofeno em heptano na auséncia
de tolueno. As quantidades adsorvidas foram marwegue aquelas na solucdo modelo de
gasolina hidrodessulfurizada. Isto indica que aba@® competitiva do tolueno toma lugar
durante a adsorcgédo de tiofeno. No entanto, conomeentracdo de tolueno (109 mM) é muito
maior do que a de tiofeno (0,156 mM), a percepgabadeno na solucdo modelo mostra que
as zeolitas trocadas com metal tem elevada selatigipara tiofeno do que para o tolueno. A
capacidade de adsorcéao do 1-BT é 1,5 vezes mamuela do tiofeno.

Muitos autores (WANGCet al, 2006; BAEZAet al, 2008; XUEet al, 2005;
TIAN et al, 2006) tem estudado a competicdo sulfurado/aioméin diferentes materiais
adsorventes. E sugerem que o aromatico sempréegigoenos estudos de dessulfurizacéo.

O efeito de olefinas e aromaticos na dessulfurzaainbém foi estudado por
Tanget al (2008) que, analisando varios combustiveis moaelocluiram que a capacidade
de adsorcéo do sulfurado decresce consideravelnmaetano com adsorventes impregnados
com metais.

Laborde-Boutetet al (2006) no intuito de pesquisar a adsorcao conneetile
tiofeno/tolueno em zedlitas NaY e NaX, encontraparametros de isoterma de Henry para
ambos compostos, e pode-se afirmar que a maetinsaghde é pelo aromatico pela ordem de
grandeza da constante de adsorgéo.

Em diferentes trabalhos podemos observar a efieciédo carbono ativado
modificado com metais do bloco d, especialmentalado. Wanget al (2006) estudaram a
dessulfurizagdo por complexac@ccom adsorventes impregnados com cobre e paladio e
encontraram 0,032 mmol $4g para o CuCI/AC e 0,1 mmol S4g para o PdCI/AC
comportamento esperado por calculos baseados e decorbital molecular.

A dessulfurizacdo de um combustivel modelo conteés@d ppm de enxofre em
80% de n-octano e 20 % de benzeno por Cu(l)iYedtudada em leito fixo. O combustivel
modelo foi preparado adicionando-se dois grupogemdados (etanol e metil terc-butil éter
(MTBE) e 4gua, na tentativa de investigar seu@fbre a adsorcéo do tiofeno. As amostras
coletadas durante os experimentos foram analisasisdo um Cromatografo gasoso (GC)
com um detector fotométrico de chama (FPD). Céakuydela teoria do orbital molecular
indicam que a energia de ligacdo para o etanol, B1EBtiofeno em Cu(l)Y obedecem a

seguinte ordem: agua>etanol> MTBE> tiofeno. A molg@ale agua facilmente desprotona
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Cu" em CU e Cu? afetando sua habilidade de complexaadlém disso, a 4gua é quase
insolavel no combustivel modelo, sendo um fortdidor na dessulfurizagdo. Os grupos
oxigenados também apresentam um efeito de inib@@axigénio por ser mais eletronegativo
do que o enxofre se prende mais fortemente a gargitiva do cobre, fazendo com que seja
mais preferido pela zedlita do que o tiofenodt.hl. 2006).

Yang et al ( 2007) também no seu estudo de seletividaddilaEnzotiofeno
(DBT) em carbonos comerciais granulados (Beijinigin@) e modificados com grupamentos
oxigenados investigaram a competicdo do sulfuradpresenca de grupamentos funcionais
aromaticos oxigenados. Observaram que depois deeén%eso de tetrahidronaftaleno a
capacidade adsortiva do carbono ativadayAEtratado por N a 900 °C) é diminuida de 60
%. Em contraste a do carbono ativadoyAQratado por Ma 900 °C e seguidamente tratado
por bSO, a 250 °C) é diminuida somente de 10%. Essa egeriferacido entre a molécula
de DBT e a superficie acida do grupo oxigenado €mw#\pode ser responsavel pela alta
seletividade de DBT em carbonos modificados.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, € apresentada a descricdo dos iamteequipamentos e
procedimento experimental utilizado na realizacés elxperimentos em modo headspace e

em leito fixo.

3.1 Materiais

3.1.1 Solventes e Gases de Cromatografia

Os solventes utilizados foram o n-hexano P.A. (VETE9 %) e o n-octano P.A.
(VETEC, 99 %), representativos das parafinas ptesena gasolina, e o tolueno P.A.
(VETEC, 99 %), que representa os hidrocarbonetosaticos. Os gases utilizados nas
analises cromatograficas foram hidrogénio, ar sowée nitrogénio (todos com pureza de
99,99 %), fornecidos pela White Martins (Brasil).

3.1.2 Adsorbato

O adsorbato escolhido como composto para represeotasse dos compostos de
enxofre foi o tiofeno (SIGMA ALDRICH, P.A. 99 %),rgsente na maioria das gasolinas,
mesmo apos o0s processos HDS. A Tabela 3.1 mostmopsiedades fisico-quimicas do

composto.

Tabela 3.1 - Propriedades do adsorbato tiofeno

Estrutura Molecular Propriedades Fisico-quimicas

Massa Molar: 84,14 [g/mol]

A Ponto de Ebulicao: 84 [°C]

Ponto de Fuséo: 38 [°C]

Densidade relativa (dgua=1): 1,06

Solubilidade em agua: nenhuma

L Presséo de vapor, KPa a 12,5°C: 5,3
Densidade relativa de vapor (ar = 1): 2,9

Tiofeno Ponto de fulgor: -1[°C]

Temperatura de auto igni¢do: 395 [°C]

Fonte: THIOPHENE, WIKIPEDIA, 2010
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3.1.3 Adsorvente

Nos experimentos realizados, foi utilizado o adsote comercial GAC 830W da
Norit (Holanda). Antes de cada corrida experimenad amostras passaram por um
tratamento prévio que consistiu no ajuste da uneidadla granulometria. Escolheu-se uma
faixa granulométrica de particulas entre 0,35 anfihh O ajuste granulométrico foi feito em
peneiras de abertura entre 100 e 140 mesh.

O tratamento térmico, ativacdo, do carbono atiiadeealizado em forno mufla,
com elevacdo da temperatura até 140°C, a uma teajukecimento de 2°C/min), por um

periodo de 6 horas.

3.2 Procedimentos experimentais analiticos

3.2.1 Caracterizagao Textural do Adsorvente

A estrutura porosa do carbono ativado utilizado ¢aracterizada mediante
isotermas de adsorcao/dessorcédo da N7 K, as quais fornecem informacdes sobre a area
superficial, volume de poros, morfologia e disirgdio de tamanhos de poros.

O equipamento utilizado para as analises foi o $artp-1, modelo ASIMP. LP6,
da Quantachrome (EUA). O principio de funcionamesdste equipamento é baseado no
método volumétrico, através do qual o volume addorde um determinado gas é medido
indiretamente pela diferenca entre a pressdo inigm@icada e aquela atingida apos
estabelecido o equilibrio de adsor¢céo com o sélequipamento dispde de um sistema de
aquisicdo de dadosseftwarecapaz de apresentar os graficos dos experimemesdiear os
calculos necessarios para avaliacdo das proprisdexieirais dos materiais.

A determinacdo da area especifica dos adsorvenbdésida pelo método BET,
desenvolvido em 1938 por Brunauer, Emmet e Telendo o método mais utilizado em
laboratoérios de pesquisa e em industrias (ROUQUERDAL, 1999; SINGet al, 1990).
Baseia-se na teoria da fisissorcdo em multicamadasjual o equilibrio que se estabelece
entre o gas na fase gasosa e na fase adsorviéaifssa\por um numero variavel de camadas
moleculares, indo desde a superficie livre do adswe até um numero de camadas

delimitado pelas dimensdes dos poros.
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3.2.2 Preparacéao das Solugdes

Para emprego em todos o0s experimentos deste toabath solugbes foram
preparadas gravimetricamente. Para os experimegtdsanho finito enmheadspacdoram
utilizadas solucdes de tiofeno em n-hexano nasertrag;0es de 5 a 40 % m/m como padrdes
de enxofre para constru¢do das curvas de calibecaastrucédo da isoterma de equilibrio. J&
para os experimentos eneadspaceno modo seletividade, solu¢des 1:1 de tiofeno#adu
(m/m) foram preparadas. As andlises das fasesdfqe vapor foram efetuadas no
cromatografo gasoso (CG) 3800 com um detectorrdeagédo de chama (FID).

Para os experimentos em leito fixo, solugbes modeldiofeno em n-octano de
concentracdes entre 100 e 1000 ppm foram prepaeadtdiszadas como padréo de calibracdo
para cromatografia a gas com detector PFPD (detlttonétrico pulsante de chama).

Para as corridas experimentais em leito fixo a 305e°C, foram utilizadas
solugdes sintéticas de 250 a 1000 ppm de tiofenm-eetano, preparadas a partir de uma
solucdo estoque de 2000 ppm (em n-octano) e unwirgasintética representada por uma
mistura de 80 % de n-octano (representando asipasaf20 % de tolueno (representando os
hidrocarbonetos aromaticos), dopadas com 250 a X0 do contaminante tiofeno
(representando os compostos sulfurados).

As andlises do tolueno (20 %) spree nas solugdes modelo
tiofeno/tolueno/octano foram feitas por difereng@ rdassa especifica em um densimetro
digital modelo DMA 4500 da ANTON PAAR (Brasil). Rarisso foram preparadas e

utilizadas como padrao de aromatico uma curva lileragéo (5 a 25 %) tolueno/n-octano.

3.2.3 Andlises Cromatograficas

O método de andlises quimicas utilizado para detegéo do tiofeno foi a
cromatografia em fase gasosa. O equipamento akilifai um cromatégrafo gasoso (CG) da
Varian (EUA), modelo CP-3800. A cromatografia € poderoso método de separagdo que
encontra aplicacdo em todos os ramos da ciénaiso@centuado da cromatografia gasosa se
deve aos baixos limites de deteccdo que podemaseeguidos. Dependendo do tipo de
substancia analisada e do detector empregado, qrarse detectar cerca de'1g ou até
menos. As condi¢cdes de andlise variaram confornmigm de experimento de adsorgéo
realizado, como se detalha a seguir.
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3.2.3.1 Experimentos com Acessdneadspace

Utilizaram-se nesta analise os segsigtses: nitrogénio (30 mL/min) como gas
de arraste e gas deake-up hidrogénio (30 mL/min) e ar sintético (300 mL/in@omo gases
de alimentacdo do detector FID. Empregou-se umanaoCp-Wax 52CB capilar com 25
metros de comprimento e 0,25 mm de diametro (fatienaria de 0,2um de didmetro).
volume injetado foi de 0,5 microlitros e as tempaas do injetor, forno e detector foram
250 °C, 60 °C a 125 °C e 260 °C, respectivamantes da injecao automatica Vieadspace
foi necessario injetar os componentes puros paraifttacdo de seus respectivos tempos de
retencao.

Ao final de cada corrida cromaiédiga, através do sistema de aquisicdo de dados
do préprio instrumento, foram calculadas as areaspitos detectados e, desprezando-se as
impurezas relacionadas ao experimento, a fracawsicaasle um certo componente foi
determinada a partir da razdo entre a area do quo@spondente a este componente e 0

somatorio de todas as areas relevantes (Equacggo 3.1

_ Apico_
yi B Z A- Z Api cos | (3'1)

3.2.3.2 Experimentos em Leito Fixo

Para as analises em leito fixo o detector empregadm as analises foi o PFPD
(detector de fotometria de chama pulsante) acop@doromatégrafo gasoso. A resposta do
detector guarda uma relacdo exponencial entre gentiacao e a area sob o pico, ou seja, a
concentracdo de enxofre é proporcional ao quaddadérea do pico cromatogréfico. Para
quantificacdo do tiofeno, primeiro foi feita umarvau de calibracdo de concentracdo versus
area. Com essa curva fez se a lineariza¢do dastasp detector na faixa de concentracéo de
100 a 1000 ppm. Admitiram-se no cromatégrafo osiiségs gases: nitrogénio como gas de
arraste, hidrogénio (13,5 mL/min) e ar sintético (B0 mL/min) e (ar 17 mL/min) como
gases de alimentacdo do detector. Para a quagdificto sulfurado empregou-se uma coluna
apolar CP-Sil 5CB capilar com 25 metros de compmimes 0,25 mm de diametro (fase
estacionaria de 0,2 um de didametro). O volume admetfoi de 0,5 microlitros e as
temperaturas do injetor, forno e detector foram 200 50 °C a 120 °C e 200 °C,
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respectivamente. Os principais parametros dos mgtodromatograficos utilizados

encontram-se resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Descricdo do método cromatograitdzado como método analitico nos

experimentos em headspace e em leito fixo

Cromatografo a gas CP3380 Varian
Coluna Cp-Wax 52CB CP- Sil 5CB
Detector FID PFPD
Temperatura do detector| 260 °C 200 °C
Temperatura do injetor | 250 °C 200°C
Temperatura do forno 60 °C — 125 °C 50 °C - 120°C
Tempo de Andlise 14,6 min 6,50 min

Nitrogénio Nitrogénio

Gas de arraste

Split (50 mL/min)

split (100 mL/ min)

Gas do detector

Ar (300 mL/min)
Hidrogénio
(30 mL/min)

Ar 1+Ar (27 mL/ min)
Hidrogénio
(13,5 mL/ min)

3.3 Experimentos de Adsorcao

Realizaram-se dois tipos de experimentos de adsoe@ modo headspace

(banho finito e seletividade) e em leito fixo, agp serdo melhor detalhados nesta secéo e se

encontram resumidos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Principais caracteristicas dos exparios de adsorcéo realizados neste trabalho.

Experimentos em Experimentos em Leito fixo
Headspace
. o Cromatografia com Cromatografia com detector
Método Analitico detector FID PFPD
n-hexano n-octano
(banho finito) e
Solvente tolueno n-octano/tolueno
(modo seletividade) (80:20, vol)
Temperaturas estudadas | 60 °C 30e45°C
Adsorvente Carbono ativado 830W da Norit
Adsorbato Tiofeno
Ealxa de Concentracao de 5 a 40 % m/m 100 21000 ppm
tiofeno
. Isoterma/Curva de
Dados obtidos Seletividade Isoterma/Curvas de Breakthrough

3.3.1 Banho Finito com cromatografia éteadspac€BFCH)

A técnica do banho finito ou adsor¢cdo em bateladaiste em colocar em contato
quantidades conhecidas de adsorvente regeneradiscgbato e, em seguida, medir a
diferenca entre a concentracao inicial e aquehgialh apds o sistema ter atingido o equilibrio
termodindmico, o que permite calcular a quantidadisorvida naquela condicdo de
temperatura.

Os experimentos de banho finito erneadspace séo semelhantes aos
tradicionalmente utilizados. A diferenca consiste determinacdo da concentracdo da fase
liguida. No experimento tradicional, a concentracko fase liquida é determinada pela
amostragem da fase liquida. No experimentohedspaceé amostrada a fase vapor em
equilibrio com a fase liquida (esta, por sua vez,eguilibrio com o sélido). Essa técnica
(BFCH) vem se mostrando bastante promissora, posapaz de superar alguns dos
inconvenientes das demais técnicas, como utiligguenas quantidades de adsorvente, além

de minimizar eventuais desequilibrios no sistemaodmhto-adsorvente através da
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amostragem da fase vapor (BUARQUE& al, 2005). Na Figura 3.1, ilustra-se

esquematicamente o procedimento experimentaladitiz

Transferéncia de amoswa
para analise em CG

Obrengéo de isoterma
{EL\ e bafango de
massa)

Amostrador X

Headspace Computadorintegrador

Amostragem da fase vapor da
cél. de equilibrio em Headspace

Figura 3.1 - Sistema Esquematico da técnicaedelspacéBUARQUE et al, 2005).

No método banho finito, uma pequena quantidadedderaente é acondicionada
em um frasco hermético, ao qual é adicionada &&olmodelo de concentracdo conhecida a
temperatura constante de 60 °C. Decorrido o tengpeddilibrio (2 horas), a fase vapor €
amostrada pelbeadspace analisada pelo cromatégrafo a gas. Com esses éadispondo
de uma relacdo adequada de equilibrio liquido-yapoconcentracdo da fase liquida é
determinada e, por balanco de massa, a quantidadevala pode ser calculada (OLIVEIRA
et al, 2009).

3.3.2 Cromatografitleadspacenodo seletividade

O modo seletividade consiste em analisar o sistemmgonto de saturacdo do
adsorvente, isto €, quando a quantidade de adedibaido adicionado é exatamente aquela
necessdria para saturar completamente o adsorwedée momento, a composicao da fase
adsorvida em equilibrio (Z) reflete a afinidadeati®l (o) do adsorvente pelos varios
componentes da mistura adicionada. A fase vapoe$¥g em equilibrio com a fase liquida

(X), que esta na iminéncia de se formar. Conhecaaselacbes de composicdo do vapor
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(Yio/Y1o1), pode-se determinar por relagées de equilibgoidio-vapor a composicéo da fase
liguida (Xio/X10)) € consequentemente, a seletividade relativa est@mmponentes tiofeno e
tolueno representada pela Equacao 3.2 (OLIVE#RAL, 2009).

_Z,1Z

tol
X tio / X tol (3_2)

Em que 4o/Zi, € a relacédo de concentracdo da mistura originaktAndo a equacéao 3.2 (por
exemplo, 4./Zi =1), esta pode ser representada para o sistemenditdlueno (50/50

%m/m) como sendo:

tol

X
a =

tio /tol
| X o (3.3)

i) Preparacao das Células de Equilibrio

Foram preparadas oito células de equilibrio em cama dos testes
monocomponente e de seletividade. As células déilatu consistiam de frascos de 20 mL,
préprios ao uso noheadspace contendo uma quantidade constante de adsorvente,
previamente tratado termicamente e pequenas gadetidie liquido.

O headspace Tekmar 7000 comporta até 12 célulaseqidlibrio. Nos
experimentos em banho finito, nove células de gégiol foram utilizadas, sendo 8 pontos de
isoterma, em que cada célula consistia de uma ntacéo inicial diferente (5 a 40 %) e um
ensaio controle, que consistia da mistura sem oraelste. Para os estudos de seletividade
contactaram-se quantidades crescentes de liquidondesolucédo tiofeno/tolueno (50/50 %),
procurando cobrir uma ampla faixa de razado de red&pado/sélido, em busca de um valor

correspondente a cobertura total de adsorbato seesso de liquido.
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i) Programacé&o dbleadspace Sampler

A programacdo do dispositivo amostrador utilizadmstste basicamente na
definicdo das temperaturas e tempos de equiliimjecdo e transferéncia de amostra. Foram
feitos testes de tempo de equilibrio para os essa@mo e multicomponentes de pelo menos
24 horas obtendo-se um tempo minimo de 2 horasqueaa equilibrio desejado no forno
fosse atingido. A temperatura de equilibrio no éofoi 60 °C, a do loop de amostragem, 10
°C acima da temperatura do forno e a temperatutimlt de transferéncia, 10 °C acima da
temperatura do loop, para evitar a possivel corad@iassde vapores nessa linha. A Tabela

(3.4) sintetiza os parametros de programacdo didspaae usados nas anélises.

Tabela 3.4 - Programac¢ao do amostrdokadspace

Headspace Sampler: Tekmar
Tempo de equilibrio no forno: 120 min
Temperatura do forno (equilibrio): 60 °C
Temperatura do loop de amostrage 70°C
Temperatura da linha de
transferéncia: 80 °C
Pressdo do gés de arraste: 10 psi
Pressédo no frasco: 5,0 psi
Tempo de inje¢éo: 0,50 min
Tempo de Pressurizacao: 0,20 min
Tempo de amostragem: 0,16 min
Tempo de equilibrio ntmop: 0,01 min

iil) Determinacdes do equilibrio liquido-vapor (ELV

Para determinacdo das fragBes massicas da fagtaligm equilibrio com a fase
vapor, foi realizado um estudo experimental do Eloiofeno em hexano. Foram preparadas
células de equilibrio sem adsorvente apenas comlugé® contendo 5 a 40 % m/m de
tiofeno/hexano. Decorrido o tempo de equilibricapssse sistema e sob temperatura de 60°C,
a fase vapor foi amostrada péleadspace a fase liquida injetada manualmente no GC.

iv) Balanco Material
Realizando um balangco material para um componenfadsorbato) entre a
condicdo inicial e a de equilibrio, na técnica BFGthega-se a Equacdo 3.4 para a

concentracdo adsorvida na adsorcdo monocompordfeRQUE et al., 2005).
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_m (Xi 0~ X ,eq)
A _m_sD(l_Xi,eq)ENIi 34

Em queq é a quantidade adsorvida (mol/g), € a fragdo massica inicial no liquida, a
massa inicial do liquido (gins€ a massa de adsorvente {g)a massa molar do componente
(9/mol), exieq€ a fracdo massica do component@ condi¢do de equilibrio. A concentragéo

da fase liquida no equilibrio (& dada pela Equacéo 3.5:

C = X oq! M
" Xieq Vi + X o IV (3:9)

J

Em que V e V, sdo os volumes especificos dos componente§, adsorbato e solvente,

respectivamente.

3.3.3 Experimentos dinamicos em leito fixo

Para os experimentos em leito fixo, foi utilizadastalagdo mostrada na Figura
3.2, constituida de uma coluna de ac¢o inox, cormelié interno de 0,46 cm e 25 cm de
comprimento, inserida em um sistema interligado bemba e medidor de presséo utilizada
em cromatografia liquida de alta eficiéncia (VarlroStar 210), com um forno para o
controle da temperatura. Apés a avaliagdo da padsi do leito, a coluna foi conectada e o
solvente foi bombeado na mesma vazédo de operagaonpodeterminado periodo, para
garantir que todo o sistema estivesse equilibrasho.seguida, no instante convencionado
como t = 0, passou-se a bombear uma solucdo cantesdlfurado pela coluna por tempo

suficiente para saturé-la completamente.
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Valvula é
T

| Mistura
N-octano Smtétlca

Vakula

Fomo

Degcarte

Coluna de
Leito Frxo

Amostra

Bombeamento

Figura 3.2 - Representacédo do sistema de adsomntaate fixo utilizado neste trabalho
(LUNA, 2007).

Para o célculo do tempo de experimemi@@kthrough foi necesséario conhecer o
tempo para a solucdo escoar em todas as conex®asuindo a coluna - até o frasco de
coleta. Este tempo que o soluto leva para percéradramado de tempo morto. Esse tempo
foi medido e subtraido do tempo total de cada @ar\s amostras foram coletadas na saida
do leito para analise cromatogréfica.

No inicio, a concentracao do tiofeno na saida o &a nula, mas com decorrer
do experimento, a concentragédo de sulfurado na skideito foi aumentando com o tempo
até atingir o valor da concentracéo de entrad&itto (Figura 3.3). E quando se considera que

o equilibrio entre as concentracdes do adsorbatéasas liquida e adsorvida foi atingido.
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C
C (t)

Figura 3.3 - llustracéo do degrau de concentraphoaalo a entrada de um leito fixo e a
resposta esperada a saida (LUNA, 2007).

3.3.3.1 Empacotamento da coluna

O empacotamento das particulas adsorventes noomtiy leito foi realizado
manualmente, adicionando-se cuidadosamente o aladsorvente na coluna com auxilio de
um agitador mecanico, para assegurar um empacadtauoneforme (Figura 3.4).

A massa de adsorvente na coluna foi determinadéngg&ricamente, comparando
a massa da coluna vazia com a da coluna empacotada.

Carbono ativado + solugéo estudada

Vazédo 0,5 mL/ min até total
preenchimento

Figura 3.4 - Empacotamento da coluna para expetos@&m leito fixo (RAMOS, 2008).
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3.3.3.2 Medicéo de Curvas Heeakthrough

Para a construcdo de isotermas de adsorcdo, fargstementados degraus
positivos de concentracdo a entrada da colunastegd como ilustrado na Figura 3.3. Para
a realizacédo dos experimentos, inicialmente, soen@sblvente (n-octano) foi bombeado para
o interior da coluna a uma vazao de 0,5 mL/min, eotemperatura do forno devidamente
estabilizada a 30 °C ou 45 °C. Ap0és o sistema estagquilibrio com o solvente (n-octano), a
solucdo preparada de concentracdo conhecida dmdidbi bombeada para o sistema e
amostras foram colhidas a saida da coluna parsgsarc@bmatografica. Apos o equilibrio,
quando a concentracdo de saida era igual a densdigd®, a coluna era regenerada com
solvente puro, uma nova solucdo de maior concdédragra bombeada e assim
sucessivamente com todas as solucdes em estudonédsiras foram coletadas de minuto a
minuto emvials a saida da coluna para quantificacdo no cromdtdgrgas como descrito no
item 3.2.3.

Entre os experimentos de adsor¢ao, era efetuadssargao dos adsorbatos com a
passagem do solvente puro para a confirmacdo ddidade adsorvida. Esse procedimento
foi realizado a 30 e 45 °C para adsorcédo e dessorca

Os dados experimentais de curvas lieakthrough foram posteriormente
comparados com simula¢gBes executadas a partir deaadelo matemético que sera descrito
na secao 3.3.2.5 para fins de estimativa do parandet transferéncia de massa e/ou para
confirmacdo da capacidade de adsorcdo da colunpro€edimento descrito acima foi

utilizado para solucdes de tiofeno em n-octanoferio em n-octano/tolueno (80:20, vol).

3.3.3.3 Determinacao de Isotermas de adsorcao

Para o estudo de equilibrio, o levantamento ddsrisas de tiofeno foi realizado
nas concentragcdes de 250 a 1000 ppm para o adsorrersolvente n-octano.

As isotermas foram obtidas a partir da integracd® clurvas ddreakthrough
Para cada corrida em leito fixo, um ponto da isogefoi obtido. Nestes experimentos, a
quantidade adsorvida em equilibrio com a conce@drae entrada pode ser calculada através

de um balanco de massa conforme se ilustra nad=8jbr
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Leiro Adsorvenre

—_—

jQCdr

C,.d
!Q 04t V,eC,+M,.q

entrada actmulo saida

Figura 3.5 - Diagrama esquematico de obtencéo @ecumva ddreakthrough

Rearranjando:

t t
jQ.co.dt - jQ.c.dt =V, .£C,+M_.q (3.6)
0 0

Para o calculo da capacidade de adsorcéo e, edajumnlumes mortos, a expressao (3.4) foi

reescrita como:

ol [ ]

A integral existente na Equacao 3.7, expressa na¢agp 3.8, corresponde a area indicada na

Figura 3.6.
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tmorto tempo

Figura 3.6 - llustracdo de uma curva tipicabdzakthrough

A= {;@gﬂd 38)

Ao final dos experimentos de adsorgéo, procedeudsssorcao do leito. Para isto foi
prosseguido o0 experimento com as mesmas condig@epalacdo e amostragem, fazendo
passar o solvente puro. Para a dessor¢cao dode#ea sob a curva de concentracdo a saida

contra o tempo fornece uma confirmacéo da quargidadiofeno que foi adsorvido.

3.3.3.4. Calculos e Estimativas de Parametros Hidéonicos e de Transporte
v) Densidade de Empacotamento

A densidade de empacotamento do lgit) {oi calculada pela Equacéo 3.9
pe = 3.9
SRVA (3.9)

Em que m é a massa total de adsorvente contida na colwa & o volume interno da

coluna.
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vi) Determinagdo do Volume morto

O tempo morto foi determinado utilizando uma satugle concentracdo conhecida
bombeada a uma dada vaz&o (ha auséncia da coamaye se pudesse observar a chegada
da frente de concentracdo, através da analiseagées coletadas ao fim da tubulacdo. O
tempo morto foi determinado com um crondmetro eacgrimento repetido por trés vezes
para garantir a reprodutibilidade do método. Pa@loulo do volume morto utilizamos a

equacao (3.10):

Vi = Q4 (3.10)

Em que Q é a vazao de escoamento da fase movel.

A porosidade, ou fracdo de vazios do leito foi deieada conhecendo-se a
densidade de empacotamenpg) (do leito e a densidade aparente do adsorveni®)lada

com a utilizacdo de um picndmetro, segundo a Equada.

—1-FPe
£=1 0. (3.11)

vii) Disperséo Axial

A disperséo axial é responsavel pelo alargamerddrdates de adsor¢do que se
deslocam ao longo de um leito adsorvente. Basicamba dois mecanismos: difusdo
molecular e difusao turbilhonar, devido a separag@ecombinacao dos fluxos ao redor das
particulas do adsorvente (CAVALCANTE Jr, 1998). nero adimensional de Peclet (Pe),
definido segundo a Equacéo 3.12, expressa a inmotatéelativa entre os fluxos convectivos

e difusivos ocorrentes no escoamento na direcéb axi

d
) . (3.12)

=
=

Pe =

em qued, € o diametro da particula (m)¢ a velocidade media do fluido ¢ B a disperséo

axial do leito. O numero de Reynolds (m/s) relaaise ao calculo do niumero de Peclet
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(Pe)(nf/s), que foi estimado usando uma correlagéo emapéomo a de Butt (1980), valida
para liquidos escoando através de meios porosos.

&Pe=02+0,011Re**® (3.13)

em queReé o numero de Reynolds intersticial definido pejaagao:

du
Re:p'o

UE

(3.14)

em gquep € a densidade e p € a viscosidade do fluido.

3.3.3.5 Modelagem Matematica da adsorcdo em leitw F

O modelo proposto é uma descricdo mateméatica danitta da coluna, baseada
em balancos materiais escritos para um elementgotiane infinitesimal da coluna. A
solucéo do modelo descreve como variam as con¢éesano interior da coluna como funcao
do tempo e do espagco em resposta a uma mudangaaEntracdo a entrada da coluna.

A abordagem mais simples é descrever o adsorveome @ma estrutura
homogénea e a cinética de adsor¢cdo por uma aprg&anao tipo forca motriz linear (LDF,
Linear Driving Force) introduzida por Glueckauf (RUTHVEN, 1984). O mimdeDF pode
ser também estendido a adsorventes com estrutdigpdisa (macroporos/microporos ou
macroporos/cristais como no caso de zeolitos) (AZBW; RODRIGUES, 1999).

As hipoéteses utilizadas no modelo de adsorcéo gonfileo proposto séo:

* Vazao de fluido e velocidade intersticial constante
» Particulas adsorventes esféricas e homogéneasteramadas no instante t e posicao
axial z, por uma concentracéo adsorvida média, t).

* Resisténcia a transferéncia de massa agrupada amamstante de tempo descrita por

uma aproximacao de forca motriz linear (LDF).
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» Equilibrio de adsorcédo atingido instantaneamentsuperficie externa das particulas
adsorventes.
» Escoamento em pistdo com dispersao axial.
* Equilibrio de adsorcédo como funcao da concentracao
* Temperatura constante.
O balanco diferencial global de massa de um dadigtos0 num elemento

infinesimal de volume da coluna é dado por:

6 °C,

oC,  8C,
gV—L o —ar
0 2?

+s—+(1-s)%=sD
ot

3.16
02 ot ( )

Em queV é a velocidade intersticial (cm/min); C é a coméio na fase fluida livre

(mmol/L); € é a porosidade (fracdo de vazios) externa (adiowe; 9d¢a concentracéo
média da fase adsorvida (solido + poros intermosigl/g) e R« é o coeficiente de disperséo

axial (cnf/min).

O balanco de massa diferencial na fase solidacittepela Equacao 3.17:

oq .

“21=k.(q -q 3.17
8'[ li (q| q|) ( )
Em que k é o coeficiente de transferéncia de massa globai’j e % ¢ a concentracao
adsorvida em equilibrio na superficie da partiadsorvente (g/mL).

Adimensionalizando as variaveidependentes da Equacao 3.16 pela mudanca de

variaveis paral = z/L et=tv/L tem-se,

0C , (-9 0G 10°%C oC,

= - 3.18
0t e 0t Peody® o0y (3.18)
J& para o balanco de massa da fase sélida, tém-se:
% =06 -a) (3.19)
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Considerando que a isoterma de equilibrio é limearfaixa de concentracdo

considerada temos:

q*=KC (3.20)

Em que K é constante de adsorcao linear (cte deyHen

As condi¢cBes de contorno séo:

EmAX =0,
Coi = Ci (0'-[) —iﬁ
Pe ox (3.21)
EmA =1,
0C
—@1)=0
0x (3.22)
E as condi¢des iniciais:
C(0)=0(x0=0 (3.23)
Os numeros adimensionais sao:
Lv.
Pe=—- 3.24
D, (3.24)
Lk,
o =—- (3.25)
v

Em que Pe € o Numero de Peclet (razdo entre fluxo comwgecé fluxo difusivo),
adimensionall. € o Comprimento do leito, cm; € 0 numero de unidades (adimensional) de

transferéncia de massa.
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Nas Equacbes 3.17 e 3.Zb¢ um parametro agrupado de transferéncia de massa
qgue engloba todas as resisténcias a transferéecimadsa que ocorrem internamente as
particulas adsorventes.

Esse modelo foi resolvido utilizando o software résolucdo de sistemas e
equacgOes diferenciais parciais gPROMS (OH; PANTH3ID 1996). As equacdes e
condi¢cdes iniciais e de contorno foram alimentagascodigo, segundo a sintaxe por ele
requerida. A listagem do programa encontra-se Bodipe A.O software utiliza a colocacgao
ortogonal em elementos finitos, tendo sido o leiitddido em 6 secdes com 3 pontos de
colocacdo em cada uma, configuracdo adequada segah@dlhos anteriores (LUNAL al,
2008). Os resultadds(t) versust em Z = L (saida da coluna) foram também utilizapas
fins de otimizacédo da constante de tempo de tregrsfa de mass).

Os parametros de entrada requeridos pelo simulemam, em sua maioria,
determinados em laboratério através dos experimeqgie foram descritos anteriormente.
Alguns parametros foram obtidos por correlagbeditdaatura, como o caso do,PO
parametrdk foi estimado a partir dos dados experimentaisuteas debreakthrough Para
isto utilizou-se 0 médulo de estimativa de paraosetto g°PROMS. A Tabela 3.5 resume os

parametros do modelo e como foram determinaddsmasos.
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Tabela 3.5 Parametros do modelo matematico.

Parametros do modelo Como foi calculado/estimado

Dimensdes da coluna Medidos ou segundo informadd@éasbricante.

Vazao volumétrica, Q (mL/min) Assinalada a bombeoafirmada com proveta
graduada e cronbmetro a saida da coluna.

Concentracao de entrada, Co (mol/L) Analisada pmmatografia gasosa

Porosidade do Leite, (adimensional) Medida pela relagdo entre a dedsidde

empacotamento e a densidade aparente
calculadas experimentalmente — segah 2.4

Coeficiente de Dispersao axiala,D CorrelagBes da literatura - se¢i@.2.4

(cm?/min)

Coeficiente de transferéncia de massgustes das curvas de  breakthrough

interna,k (min™) monocomponentes experimentais ao modelo
(estimado pelo software gPROMS).

Constantes de Henry Ajustes das isotermas monpmoEntes

experimentais obtidas no sistema em leito fixo
ao modelo (estimado pelo software gPROMS).

3.4 Calor de Adsorgao

Todo processo de adsorcédo fisica é exotérmicoralilg® calor em funcéo das
forcas de adsorcdo envolvidas. E possivel estimacalor de adsorcdo em baixas
concentracdes, utilizando medidas de constantegquddibrio de Henry, em diferentes
temperaturas.

Apés a determinacao da constante de H@R)yatravés das isotermas de adsorcao
a temperatura de 30 °C e 45 °C, tragou-se o grdéictmn K versus 1/T para o adsorvente
estudado. Através do coeficiente angular da retalaybé possivel determinar o calor de
adsorcado a baixas coberturaspartir das isotermas de adsorcédo do tiofeno remraeénte

estudado, foi calculado o calor de adsorcéo segaretuacao de Van't Hoff:

AU,
InK =InK, ——=22
R

T (3.26)

Em que K € o fator pré-exponencial de Van't HofhU., € o calor de adsor¢éo aparefRe
a constante universal dos gases ideais (8,314 )J&ma@ a temperatura absoluta.
Para converter oAU, em entalpia de adsor¢cdo, foi aplicada a relacédo

termodindmica entre a energia interna e a entadpiacrescida a entalpia de adsorcao do
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solvente (Equaca®.27), jA que o0 mesmo pode ser co-adsorvido sudbstituido
(dessorvido) pelo composto sulfurado.

AH =AU, - RT +AH
(3.27)

O calor de adsorcdo do solvente foi consideradococeendo o0 mesmo reportado
por Kalieset al (2004) para o n-octano (20,3 KJ/mol).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do Adsorvente

A isoterma de adsorcédo de nitrogénio a 77 K doararlativado (AC 830 W) que
foi utilizado em todos os experimentos esta aptagama Figura 4.1.
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Figura 4.1- Isoterma de Adsorcdo/Dessorcédo daN7K para o carbono 830WA Norit,
Holanda.

Para o carbono ativado 830W podemos observar gigseterma de adsorcao
segundo a classificacdo de BD[Braunauer, Deming, Deming e Teller) € do tiporhocama
pequena histerese acima de P(R5, caracterizando solidos microporogporos com
dimensdes inferiores a 20 A) com uma certa fragdomisoporos de condugaouja
confirmacdo é dada pelo didmetro médio de pdiabela 4.1). A histerese é a nao-
superposicao da curva de equilibrio medida poradegnegativos de pressao (dessor¢cédo) em

relacdo aquela medida por incrementos de presddor¢#o), sendo um fendbmeno associado

a condensacdo capilar em estruturas mesoporosas.
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As analises de adsorcdo de nitrogénio a 77 K dooaar ativado (AC 830W)

permitiram calcular parametros texturais que semmnam na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Propriedades Texturais do material adsorvente

Carbono Ativado 830W Método

Area Superficial especifica (ig™) 784 B.E.T*

Volume total de poros (cm.g™) 0,55 V(P/R=0,98)*

Volume de microporos (cni.g?) 0,48 Dubinin-Raduschkevich (DR)*
Diametro médio de poros, (A) 12 Horvath Kawazoe*

Volume especifico de soélidos (chy’) 0,45 Luna (2007)

Porosidade da particula 0,47 Luna (2007)

*Detalhes dos métodos podem ser encontrados emuemlgt al (1999)

O volume especifico e a porosidade da particula foiam diretamente

determinados pelas isotermas de adsorcdo.dm&é estdo incluidos por serem parametros

importantes de caracterizagdo do material.

4.2 Cromatografia emHeadspace

4.2.2 Equilibrio de Adsor¢éo

A partir dos experimentos realizados beadspac&o modo banho finito, foi possivel

obter a isoterma de adsorc¢éo a 60 °C, conformiedtis na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Isoterma de adsorcao Tiofeno/n-hexa60° C. O pontos foram medidos
experimentalmente e a curva corresponde a umasudndzada (spline) que descreve a
tendéncia dos pontos.

Observou-se que a isoterma obtida é classificadaocado tipo Il pela
classificagdo BDDT, o que indica interacdes adsuesadsorbato fracas. Pode-se observar,
pelo comportamento do grafico, que se trata de usaderma desfavoravel. Nesse tipo de
isoterma, a massa de adsorbato retida por unidadeagsa do adsorvente € baixa mesmo
para uma concentracao relativamente alta de eqaililo adsorbato na fase fluida. Convém
ressaltar que muito provavelmente ha co-adsorcasoliente hexano e que a isoterma

medida é na verdade, uma isoterma de excesso.

4.2.3 Seletividade

A Figura 4.3 apresenta o resultado dos ensaiosiexgr@ais utilizando o carbono
ativado 830 W, com composi¢ao da mistura liquidds®) % m/m de tiofeno/tolueno a
60 °C. Na Figura 4.3 (a) observa-se toda a faixear@o liquido/solido testada, sendo dificil
caracterizar o ponto em que se manifesta a selatlei Na Figura 4.3 (b) amplia-se a regido
de baixas razbes liquido/sélido e observa-se untopde seletividade maxima a razao de
0,015.
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Figura 4.3 - Resultados experimentais para sefietile tiofeno/tolueno com mistura liquida
(50/50) em carbono 830W a 60 °C.

Segundo Cavalcante Jr. (1998), o desvio maximoad@id massica da fase vapor
representa o ponto em que o adsorvente esta tot@saturado. Nesse ponto é manifestada a
afinidade do adsorvente pela espécie adsorvida ®ararbono ativado em estudo, houve
seletividade pronunciada pelo tolueno em relacawmé&mno.

O ponto de saturacao foi localizado em razéesdasolido inferiores a 4 %,
sendo provavelmente um comportamento tipico de ooa ativados visto que nao
apresentam um tamanho de poros fixo (determinad® @strutura cristalina) como as
peneiras moleculares zeoliticas. Estas costumana teletividade bem caracterizada em
razdes liquido/solido em torno de 0,2 (OLIVEIR& al, 2009).

A adsor¢do competitiva entre compostos organiatisrados e arométicos tem
sido apontada por muitos autores como um fatoialrque afeta a adsor¢cdo das moléculas de
enxofre presentes nos combustiveis. Segundo algasquisadores, a seletividade pelo
sulfurado pode ser melhorada com a incorporacaprégmacao, troca idnica, etc.) de metais
do bloco 3d aos materiais adsorventes. A Tabelaagr8senta algumas comparagces de

seletividade da literatura com o presente estudo.
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Tabela 4.2 - Comparacéo de seletividade tiofenoiatico.

Seletividade Adsorventes Referéncia
(o) Carbono ativado 830 W Este estudo
Tolueno/Tiofeno (60 °C) >30
Cu-Y PdC} CuCIl/AC
Tiofeno/Benzeno 4,5 6,3 129
Metil-tiofeno/Benzeno 24 354 453 Ma e Yang
Benzotiofeno/Benzeno 56 586 299 (2007)
(25 °C)
Tolueno/Tiofeno Na-Y n-Y Ag-Y Oliveiraet
(30 °C) 2,39 6,72 2,24 al.(2009)

Analisando a Tabela 4.3 de forma geral, pode-sa&r mpie 0 presente estudo foi o

que reportou a maior preferéncia pelo aromatico retacdo ao sulfurado. Oliveirat

al.(2009) obtiveram seletividade para o aromaticanérais bem inferiores aos medidos neste

estudo com zeolitos. A Figura 4.4 ilustra o resldtabtido por Oliveiraet al (2009) para

Zeolita NaY.

1,0 . — ,
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0,2+ ' Urorio=2-39 -
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M, /M, (9/9)

Figura 4.4 - Resultados experimentais para selietiid tiofeno/tolueno sobre NaY a 30 °C
(OLIVEIRA et al, 2009).

4.3 Equilibrio de Adsor¢éo na Remocéo de Enxofre

Os resultados obtidos das curvas bieeakthrough de tiofeno permitiram

quantificar as quantidades adsorvidas em equilitwim cada concentracdo de alimentacao
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testada e, assim, construir a isoterma de adso@&8oExperimentos foram realizados

utilizando solugbes sintéticas monocomponentesiafenb em n-octano, variando-se as

concentracdes entre 250 e 1000 ppm em duas temm@eiana auséncia e presenca do
aromatico. As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam as sutearuptura de tiofeno no carbono

ativado a distintas temperaturas em duas concéesale alimentacdo. Cada curva de ruptura
apresentada reflete a variagdo da concentracadsdebato com o tempo na saida da coluna
de adsorc¢ao, permitindo calcular um ponto de istder

T T T T T T T T T
1,04 A A i
A AAAAAAA
N
WA
0,84 ash .
AzAA
AN
0,6 R -
Oo AA A
© 0,41 A 2 .
A
A
A A
0,2 A .
AA AA 1
0.0 A A A A AL 4 30°C
aa A 45°C]|

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura 4.5 -Curvas experimentais deeakthrougtpara tiofeno. T= 30 °Giz = 0,49 g/cn;
€=0,55;L=25cm; Q=0,5mL/min; Co = 750 ppm.
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T T T T T T T T T
1,0— AAAA A A‘A A NANA
AAAA AAAA
0,8 o Al _
N
A A
0,6 i
A A
OO
O 0,4 “oa i
A A
0,2 P -
A 2
A _
N A 45°C
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Figura 4.6 -Curvas experimentais deeakthrougtpara tiofeno. T= 30 °Gie = 0,49 g/cn;
€ =0,55;L=25cm; Q=0,5mL/min; Co = 1000 ppm.

Podemos constatar, com as Figuras 4.5 e 4.6, quepacidade adsortiva do
sulfurado diminuiu com o aumento da temperaturée Essultado era esperado visto que a
adsorcao fisica é um fendbmeno exotérmico, ou peja, cada degrau positivo de temperatura
a quantidade adsorvida diminui.

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estéo ilustradas as curvdwedkthroughde tiofeno e
tolueno para uma alimentacdo contendo 20% voledastmatico. Utilizando as curvas de
calibracdo dos componentes obtiveram-se os dadeguilério de cada um separadamente.

Na auséncia de tolueno, a concentracdo na fasevatis foi de 0,035 mmol
S/ghgs para uma alimentacdo contendo 1000 ppm de ticheBO °C e concordou bem com
resultados reportados por Ma e Yang (2007). Estgeres utilizando carbono ativado
impregnado com paléadio, obtiveram valores da mesmem de grandeza daqueles obtidos
no presente estudo. Na presenca de tolueno, essadgde se reduziu para
0,020 mmolS/gys

Verifica-se com as curvas teeakthroughdo tolueno (Figuras 4.7 e 4.8), que a
concentracdo na fase adsorvida praticamente pecaaneonstante com o aumento da
concentracdo do sulfurado, o que era esperado goderida quantidade muito maior do
aromatico (duzentas vezes maior que o sulfurado)préferéncia do adsorvente pelo

aromatico foi confirmada pelo tempo estequiométsigperior ao do tiofeno.
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Figura 4.7- Curva experimental dereakthroughde Tiofeno e Tolueno para uma alimentacéo

contendo 20 % vol. do aromatico e 80 % vol. de tawm. T= 30 °Cpe = 0,49 g/cr;
€=0,55; L=25cm; Q =0,5 mL/min; Co = 275 ppm.
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Figura 4.8 - Curva experimental deeakthroughpara de Tiofeno e Tolueno para uma

alimentac&o contendo 20 % vol. do aromatico e 8@Pkde n-octano. T= 30 °C;
pe= 0,49 g/cr; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min; Co = 1000 ppm.
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As quantidades adsorvidas para todas as conceesrastudadas encontram-se na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Capacidade de adsor¢éo no leito

Concentragao Concentracédo na fase | Concentragcédo na fase
de alimentacéo sélida sélida
Sem Tolueno Com Tolueno
(mmol S/gugs(*10%)) (mmol S/guag*10%)
PPM mol/L(*10%) 30°C 45°C 30°C
275 2,3 8 - 3
400 3,5 13 11 -
550 4,5 18 - -
750 6,3 25 20 -
1000 8,4 35 28 20

As isotermas de adsorcéo foram construidas a pladidados da Tabela 4.4. Os

resultados sédo apresentados nas Figuras 4.9 pad.0 carbono ativado.

0104 T T T T T T T T
q = 4,03*C
A
R*=0,998
0,03 i
i
3 0,024 i
£
£
O
0,01 i
A
0,00

T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Concentracao (mol/L)

Figura 4.9 Isoterma de adsorcao de tiofeno em solugcéo deamoem carbono ativado a
30 °C. A reta representa o ajuste linear (Lei darl) aos dados experimentais.
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0,030 . . : : : : : .
| q=3,29*C ]
0,0254 R®=0,998 -

0,020+ 7 i

0,015+ =
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0,010+ -

0,005 4 —
A Dados experimentais ]

— Ajuste Henry

0,000 . . . . - T - T -
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Concentragao (mol/L)

Figura 4.10 isoterma de adsorcédo de tiofeno em solucdo deamo@&m carbono ativado a
45 °C. A reta representa o ajuste linear (Lei derijeaos dados experimentais.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.9 e 4sllevam a afirmar que a
isoterma apresenta um comportamento linear, obadeca lei de Henry, na faixa de
concentracdo estudada. Pode-se observar que ogesvallas constantes de adsorcéo
decrescem com o aumento da temperatura, isto porguacesso adsortivo € exotérmico. Os
ajustes lineares das isotermas de adsorcédo fordiosbe as constantes de Henry séo

apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Parametros obtidos pelas isotermasist@cao

Isoterma Parametros
Henry H (L/kg) R?
30°C 4,03 0,998
45 °C 3,29 0,998
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4.3.1 Curvas de breakthrough monocomponentes xamuponente

Com a finalidade de aproximar a mistura sintétissugada com o combustivel
real (gasolina) e de verificar a interferéncia ade componente em relacdo ao outro no
processo de adsorcdo, experimentos foram feitdgzamiiilo misturas multicomponentes
tiofeno/tolueno em n-octano.

Para tal utilizaram-se solugfes sintéticas multjpomentes de concentracdes de
250 e 1000 ppm de tiofeno diluido em 20 % de taue®0 % de octano a 30 °C. As Figuras

4.11 e 4.12 mostram as comparacdes das cuniaeakthroughmono e multicomponente.

T T T T T T T T T
1,04 A A A A -
_ A AAAA A A
ﬂ‘ A
0,8 A2 .
A AAA
0,6- A A )
OO A
O 0,4 A a® —
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0,2 A Com Tolueno |
A Sem Tolueno A
004 22222164 -

Tempo (min)

Figura 4.11- Curvas experimentais deeakthroughpara tiofeno com e sem tolueno.
T= 30 °C;pe= 0,49 g/cni; ¢ = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min; Co = 275 ppm.
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Figura 4.12 Curvas experimentais deeakthroughpara tiofeno com e sem. T= 30 °C;
pe= 0,49 g/cri; € = 0,55; L= 25 cm Q = 0,5 mL/min; Co = 1000 ppm.

Observando as Figuras 4.11 e 4.12, podemos dieca gapacidade adsortiva do
tiofeno diminui consideravelmente na presenca dicetm. Se compararmos a quantidade
adsorvida do sulfurado sem a presenca do toluesmrea presenca do mesmo no presente
trabalho, observa-se claramente que o aromaticopetmpelos sitios de adsor¢cdo do
adsorvente. Comparando assim as quantidades atoilé solucdes sintéticas de 275 ppm
e 1000 ppm com tolueno com dados da Tabela 4ydaatidade adsorvida foi reduzida de
0,08 para 0,03 e de 0,035 para 0,02M0lS/ggs respectivamente.

Muitos autores (Wangt al, 2006; Baeza&t al, 2007; Xueet al, 2005; Tianet
al.,, 2006) tem estudado a competicdo sulfurado/aiomaem diferentes materiais
adsorventes e sugerem que 0 aromatico sempreetigoefios estudos de dessulfurizagéo.

No caso de compostos tiofénicos de dificil remogéadsorcdo é melhorada em
materiais modificados como carbonos ativados colddmae niquel, zedlitas Y modificadas

entre outros.
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4.3.2 Calor de Adsorcéao

Todo processo de adsorcéo fisica € exotérmicoalioe uma certa quantidade de
calor, em funcéo das forcas de adsorcéo envolvitlpessivel estimar os calores de adsorcdo
em baixas concentracdes utilizando medidas de amtest de equilibrio a baixas
concentracdes em diferentes temperaturas (RUTH\ESY).

A partir dos resultados apresentados no topicoriantdoi possivel estimar a
energia de adsorcao do tiofeno no carbono ativgolartar da equacdo de Van't Hoff na sua
forma logaritmica (Equacéo 3.26). A Tabela 4.5 sgmé&a 0s parametros utilizados no calculo

do calor aparente.

Tabela 4.5 - Parametros utilizados no célculo dor gparente de adsorcao

Tiofeno Temperatura | Temperatura T K(=H X Pap) Ln K
(°C) (K)
Carbono 30 303,15 0,0033 3,7 1,24
ativado 45 318,15 0,0031 3,0 1,04
(AC)

Para converter oAU, em entalpia de adsorcdo, foi aplicada a relagéo
termodindmica entre a energia interna e a entaprascida da entalpia de adsorcdo do

solvente, conforme apresentado na Equacao 4.1.

AH =AU, - RT +AH
(4.1)

O calor de adsorcédo do solvente considerado foesnm reportado por Kalies
al.(2004) para o n-octano (20,3 KJ/mol). Portant@ator de adsor¢cdo estimado foi de 26
KJ/mol para o sistema tiofeno/carbono ativado. Esiskgeiramente superior ao encontrado
por Nget al(2005) em seus estudos de adsor¢do do mesmaasidfam zedlitas NaY (20,97
KJ/mol).

ESTUDO DE ADSORCAO DE TIOFENO EM CARBONO ATIVADO ROCHA, A. V. P.



74
CAPITULO 4 —RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4 Comparacao entre curvas dereakthroughexperimentais e Curvas simuladas

4.4.1 Determinagéo do coeficiente de transferé&teimassa k

A partir do modelo descrito no Capitulo 3 e utiida o software gPROMS, foi
estimado o valor de Kcoeficiente de transferéncia de massa globalppmte das curvas de
breakthroughmonocomponentes as curvas simuladas. A programdgdgPROMS para
simulacdo dos dados esta no Apéndice A. Os valdeed estimados para adsorcao

encontram-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Valores deéstimados pelo software gPROMS.

Concentracéo l(min™)

ppm mmol/L 30 °C 45 °C
275 2,32 3,37 -
400 3,34 2,87 1,90
550 4,49 2,50 -
750 6,27 3,90 2,27
1000 8,49 3,70 2,52

MEDIA 3,27 2,23

As Figuras 4.13 a 4.20 mostram as curvas simulabadas para o sulfurado no
carbono ativado com variacdo nas concentracOestiada, utilizando os coeficientes de
transferéncia de massa)(kstimados pelo gPROMS (Tabela 4.7). Os demasnpetros de
entrada para o modelo estdo expostos na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Parametros de entrada para simulacdo no gPROMS

Dax (cnf/min) 0,60
€ 0,55
L (cm) 25
A (cm?) 0,166
Ve (mL) 4,125
Re 0,53
Pe 0,36
u (cm/min) 5,19
Co (mmolL/L) 2,32 a 8,49
K 3,7e 3,0
0,0030 T T T T T T T T T T T
0,0025 i
10,0020 -
<
©
E 0,00154 i
=
o
© 0,000+ .
0,0005 -
1 ® Dados experimentais A
0,0000 Dados simulados
(I) 1|0 2|0 3|0 4|0 5|0
Tempo (min)

Figura 4.13 Curva debreakthroughexperimental (¢) e simuladag com gPROMS para
tiofeno sem tolueno. T = 30 96;= 0,49 g/crﬁ; e =0,55; Q = 0,5 mL/minDax = 0,6 cni/min;
k -3,37min"; Co = 2,32 mmol/L.
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Figura 4.14 - Curva dereakthroughexperimental () e simulada) com gPROMS utilizando
0 k estimado pelo modelo para tiofeno sem tolueno30 ¢C:pe = 0,49 g/cni; € = 0,55;
L= 25 cm; Q = 0,5 mL/minDax = 0,6 cni/min; k; - 2,9min ; Co = 3,34 mmol/L.
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Figura 4.15 Curva debreakthroughexperimental (¢) e simulada) com gPROMS utilizando
0 k estimado pelo modelo para tiofeno sem tolueno30 ¢C:pg = 0,49 g/cni; € = 0,55;
L= 25 cm; Q = 0,5 mL/minDax= 0,6 cni/min; k,_ 2, 5min ; Co = 4,49 mmol/L.
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Figura 4.16 Curva debreakthroughexperimental (¢) e simulada)(com gPROMS para
tiofeno sem tolueno. T = 30 °G: = 0,49 g/cni; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min;
Dax = 0,6 cnd/min; k,_ 3.9min™; Co = 6,27 mmol/L.
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Curva debreakthroughexperimental (¢) e simulada)(com gPROMS

para tiofeno sem tolueno. T = 30 9&= 0,49 g/cni; ¢ = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min
Dax = 0,6 cni/min; k,_3.7min"; Co = 8,49 mmol/L.
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Figura 4.18 Curva debreakthroughexperimental (¢) e simulada) com gPROMS para
tiofeno sem tolueno. T = 45 °Gz = 0,49 g/cm; £ = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min;
u= 5,19(Cm/mina D.x=0,6 cn‘?/min; K - 1,9min_l; Co = 3,34 mmol/L.
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Figura 4.19 Curva debreakthroughexperimental () e simulada) com gPROMS para
tiofeno sem tolueno. T = 45 °Gz = 0,49 g/cnt; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min;
u= 5,19(cm/min)Dax = 0,6 cni/min; k,_2,27min"; Co = 6,27 mmol/L.
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Figura 4.20 Curva debreakthroughexperimental () e simulada) com gPROMS para
tiofeno sem tolueno. T = 45 °G: = 0,49 g/cnt; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min;
u= 5,19(cm/min)Pax = 0,6 cni/min; k,_ 2,52min"; Co = 8,49 mmol/L.

As curvas obtidas pelo modelo computacional setaj$ razoavelmente aos
dados experimentais no tempo inicial de subidaaatéetade da curvabreakpoinj. No
entanto, em todas as curvas pode-se observar gdados experimentais estdo um pouco
abaixo das concentragfes simuladas a tempo longodmm de saturacdo da coluna. Os
valores que apresentaram menor desvio foram aquidEdos para concentracdo de
alimentacdo de 1000 ppm, em que as andlises crgrafitas foram realizadas
imediatamente apds o experimento de leito fixo paopente dita

A avaliagdo da sensibilidade dos parametros fdizesa variando-se cada um
deles separadamente, como o coeficiente de trénsfarde massa fk a disperséo axial
(Day) € a porosidade;(As variacdes foram feitas simulando as curvabrdakthroughpara
varios valores de um dado parametro mantendo-stagias 0s demais parametros. Com este
exercicio de simulacdo, buscou-se identificar gparametros teriam maior influéncia sobre
o formato da curva de breakthrough e seu tempgustaétrico.

Os valores de kvariaram em torno da média de todos @stimados (ver Tabela
4.7), testando-se 0 minimo e 0 maximo valor apantaelo procedimento de ajuste do
modelo aos dados experimentais. Observou-se que pEggimetro pouco influencia no
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modelo. O coeficiente de transferéncia de massaelsicionado com a velocidade de difuséo
do adsorbato na periferia e interior das particatisorventes. Nesta faixa de concentracdes e
temperatura, portanto, ndo se conseguiu estabetecefeito destas varidveis sobre o
parametro kK

Os valores de disperséo axialofDvariaram de modo que o numero de Peclet
respectivo se encontre no intervalo de 0,2 a la Bmtemas liquidos o nimero de Peclet
minimo usualmente observado é 0,2 e 0 maximo LT KR/EN, 1984). Pode-se observar
que, nesta faixa de valores, a dispersdo axial peoca influéncia sobre a curva de
breakthrough.

Pode ser observado que somente a porosidade noodsignificativamente o
resultado da simulacdo como mostra a Figura 4.28ue € de se esperar. Aumentar a
porosidade, mantendo fixa a constante de adsosignifica diminuir a quantidade de
adsorvente empacotada na coluna e, portanto, &idada de retencédo sera diminuida com

tempos estequiométricos menores.
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Figura 4.21 - Avaliagédo da sensibilidade do coefit? de transferéncia de massa(& 3,3
(%) 4,0(=) 3,0(*) 2,0 @) 3,7 (cn/min) T = 30 °Cpe = 0,49 g/cr; € = 0,55; L= 25 cm;
Q= 0,5 mL/min; u= 5,19 (cm/min); &= 0,6 (cn/min); k, = 3,7 (Min'); Co = 8,49 mmol/L;
K= 3,7.
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Figura 4.22- Avaliacdo da sensibilidade da dispersdo axjal (0; ¢) 0,6; () 0,54; ¢) 0,36 €
(=) 0,22 (cni/min) T = 30 °Cpe = 0,49 g/cni; € = 0,55; L= 25 cm; Q= 0,5 mL/min;
u=5,19(cm/min) R= 0,6 (cnd/min); k = 3,7 (min'); Co = 8,49 mmol/L K= 3,7.
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Figura 4.23 - Avaliagédo da sensibilidade da powdedé) 0,2 ¢) 0,4 ¢) 0,55 ¢) 0,7 (+) 1,0
T =30 °C;pe = 0,49 g/cni; € = 0,55; L= 25 cm; Q= 0,5 mL/min:; u= 5,19 (cm/miBy =
0,60 cnf/min; k = 3,7 (min); Co = 8,49 mmol/L; K= 3, 7.
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4.4.2 Curvas de dessorcéo

A dessorcdo foi avaliada através da area sob a dedessorcao do leito, o que
esta relacionado com a quantidade de sulfuradosfayaen recuperados da coluna. Nas
Figuras 4.24 e 4.25 estdo apresentados os dadesiregptaisdas eluicbes da coluna
empacotada com o carbono AC 830W na mesma terapedads experimentos de adsorgao.

A partir destes resultados, pode ser observado- paga o carbono ativado a
temperatura de 30 °C e concentracdo de alimentd&&®Y5 ppm — obteve-se uma area de
18,05 para a corrida de adsorcédo (Figura 4.13)®data a de dessorcao e a temperatura de
45 °C e concentracdo de 400 ppm - obteve-se unaad&rel8,6 para corrida de adsorgcao
(Figura 4.14) e 18,4 para de dessorcéo. A reddeéte valor a temperatura de 30 °C pode
estar relacionada com a retencdo de alguns conspgsi® ndo estdo sendo dessorvidos
completamente com o solvente. Para melhorar o gsocee dessorcdo de sulfurados €
necessario utilizar altas temperaturas no proce$so, que as areas de adsorcéo e dessorcao

foram praticamente iguais na temperatura de 4%°@)uitas vezes, uma espécie quimica

dessorvente.
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Figura 4.24 - Curva deéessorcaexperimental para tiofeno em n-octano sem tolueno.
T= 30 °C;pe= 0,49 g/cni; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min; Co = 2,32; K73,
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Figura 4.25 Curva experimental dgessorcagara tiofeno em n-octano sem tolueno.
T =45 °C;pe= 0,49 g/cni; € = 0,55; L= 25 cm; Q = 0,5 mL/min; Co = 3,34; K93,

Véarios métodos tém sido estudados para o trataneerggeneracao de carvoes saturados
com compostos organicos, por exemplo, tratamentdodico, extracdo com solvente,
regeneracao térmica e oxidagdo via umida. No emtaotlas estas tecnologias apresentam

vérias limitacdes técnicas e econdmicas (SILe#Aal.,2003).

4.5 Comparacgao das Capacidades de Adsorcéo

A Tabela 4.8 mostra a capacidade de adsorcdo dpostos sulfurados obtida por

alguns autores. Os resultados sao proven

ou misturas sintéticas com concentracdo de emaitee 200 e 1000 ppm, sendo mais

relevantes os dados a 400 ppm, pois no
resolucdo da ANP (Agéncia Nacional de

ientespdei@entos realizados com combustiveis

Brasil masnegulamentagbes de acordo com a
Petroleo2°de julho de 2009 estabelecem a

reducao de 400 para 50 ppm de enxofre na gasolina.
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Tabela 4.8 - Comparacgao das Capacidades de Adsorgéo

Adsorvente Adsorbato | Concentracdqg Condi¢cbes| q (mmol S/g) | Referéncia
(ppm) breakthrough
Carbono Tiofeno 400 30°C 0,013
45 °C 0,010
830W 750 30°C 0,023
45 °C 0,018 Este estudo
1000 30°C 0,032
45 °C 0,025
400 30°C 0,007
Tiofeno*
PdCL/AC Tiofeno 20°C 0,069
(carbono 50 °C 0,050
ativado)®P
Benzotiofeno 20°C 1,477
50 °C 0,795
Ma e Yang
Tiofeno 20 °C 0,539 (2007)
Cu(l)-Y®P 400 50 °C 0,246
Benzotiofeno 20 °C 0,507
50 °C 0,296
Cu(l)-Y™ Tiofeno* 500 25°C 0,044 Liet
al.(2006)
PdCL/AC™" metil- 200 25 °C 0,473 Wanget
*benzotiofeno al. (2006)
AC *Dibenzo- 0,202 Kimet
comercial” tiofeno 343 25 °C al.(2006)
*Dimetil- 0,295
dibenzotiofeno

F) Ensaios em Leito Fixo P Ensaios em Banho Finito  *presenca de 20% atiom
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo, foram descritos e comentadodasstie adsorcao do tiofeno
em carbono ativado comercial 830W da Norit, visaadeeducdo do teor de enxofre de
solugdes sintéticas tiofeno/octano e tiofeno/toddectano. Verificou-se, através da isoterma
de adsorcéo de M 77 K, que o adsorvente em questéo € do tipmpocoso com presenca
com uma certa fracdo de mesoporos de conducaoirirdevdesta estrutura porosa, que lhe
propicia alta area superficial, e da afinidade elasiterial por espécies organicas, este
carbono ativado (tal qual ou mediante modificacfe®) potencial para dessulfurizacao.

O método de Banho Finito por cromatografia leeadspaceermitiu a obtencao
da isoterma de adsorcdo para o tiofeno a 60 °C niaxa relativamente ampla de
concentragdes (superior aguela encontrada nos &bivdig). A isoterma apresentou um
comportamento desfavoravel, o que indica que asragbes adsorvente-adsorbato sao
relativamente fracas, especialmente devido a pgasde outro composto organico, o n-
hexano. Como o adsorvente € essencialmente cadstitie atomos de carbono — sem
funcionaliza¢des especificas — tendera a adsoreérpncialmente moléculas organicas com
maior nimero de atomos de carbono.

O método de seletividade atraveshe@adspaceermitiu o calculo da seletividade
no ponto de saturacdo em razbes de massa de I&plido de 0,015 m/m, valor bastante
inferior aquele observado para adsorventes cnsi®liProvavelmente a estrutura amorfa do
adsorvente ndo permite identificar um ponto claeosdturacdo por esta técnica, que fi
utilizada por primeira vez com carbonos ativadospmnesente trabalho. A reducdo na
quantidade adsorvida do sulfurado na presenca ldento foi claramente percebida assim
como os demais materiais estudados na literatusgletividade tolueno/tiofeno calculada foi
maior do que 30 para o carbono ativado estudadaoltago que também pode ser explicado
pela auséncia de funcionaliza¢cdes da superficiaddorvente e sua natural preferéncia por
moléculas organicas com maior niumero de atomosadmico (7 para o tolueno e 4 para o
tiofeno).

Através dos experimentos em leito fixo, foi poskiaealiar a capacidade de

adsorcéo do carbono ativado 830W em condi¢des diagdmmuma situacdo mais proxima do
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que ocorre em unidades industriais. Foram simuladass debreakthroughde tiofeno em
distintas situacdes e, por comparagdo aos dadasimgntais, foi estimada a constante de
velocidade (parametro de transferéncia de masae yma aproximacao do tipo forga motriz
linear (LDF) .

Pdde-se confirmar, com as curvashdeakthroughdo tiofeno, que a capacidade
adsortiva dinamica diminuiu consideravelmente resg@nca do tolueno. No entanto, para o
tolueno, a capacidade adsortiva praticamente pe&oeanconstante com 0 aumento da
concentracdo do sulfurado.

Os experimentos em leito fixo permitiram a obtenda isotermas de adsorcéo
para o tiofeno a 30 °C e 45 °C, as quais seguirantamportamento linear, provavelmente
devido ao fato das isotermas se situarem na redgidlenry na faixa de concentracdes
avaliada (até 1000 ppm). O comportamento com a deatyra seguiu 0 comportamento
caracteristico de fisissorcao, o que foi confirmpédla estmativa da entalpia de adsorcéo pela
equacda de van’t Hoff. Apesar de dispor-se de dadgenas duas temperaturas, e levando
em conta o calor de adsor¢cdo do n-octano, encesraum valor de cerca de 20 kJ/mol,
comparavel aos valores encontrados na literatura.

O modelo proposto para descrever a dinamica dagisem leito fixo, apesar de
simples, previu razoavelmente bem os dados expetanseobtidos. Demonstrou-se que, nas
condi¢cbes operacionais utilizadas nos experimeatossperséo axial e a constante de tempo
(LDF) pouco influenciaram o formato das curvas. é&reta determinacdo da isoterma
(equilibrio de adsorcdo) e da porosidade do € @s parametros que efetivamente tem
efeito sobre o tempo estequiométrico das curvasdasbt Portanto, faz-se necessario
determinar bem o equilibrio de adsorcdo consideraad presenca de substancias
competidoras (como o tolueno) para dispor de umetoode leito fixo que preveja com
precisao as curvas de breakthrough obtidas.

A comparagéao dos resultados deste trabalho cora ostdos autores mostrou que
a capacidade de adsorcdo de tiofeno e entalpiadsimgiio obtidas apresentam a mesma
ordem de grandeza quando comparados com carbamado®, mesmo impregnados com
metal. Com relacdo as zeolitas é notorio, pelobath@s da literatura, que apresentam
capacidade de adsorcao superior, principalmentadgusofrem troca iOnica e passam a ter
metais de transicdo em sua estrutura (MA; YANG,2@LIVEIRA et al, 2009).
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Isso ocorre devido ao tamanho de poros das zed&@dnsmais restrito. No entanto, para
moléculas sulfuradas mais volumosas — como berfentip dibenzotiofeno e seus alquil-
derivados — o carbono ativado deverd apresent@anitantagem, visto que adsorve
preferencialmente moléculaom maior niamero de carbonos, as quais prvavelmsiae
excluidas da maior parte das estruturas zeolitisp®niveis comercialmente.

Portanto, apesar de havermos tratado do sistemarbatis’adsorvente mais
desfavoravel no cenario de dessulfuracdo por a@ispas metodologias experimentais e a
modelagem do processo descritas nessa disser@agdersamentas importantes para estudos

novos materiais adsorventes e outras moléculasradHs.

5.1 Perspectivas Futuras

* Realizar novos experimentos de adsorcao/dessowgdooccarbono ativado 830W
impregnado com paladio visando avaliar efeitos es@bicapacidade de adsorcédo de
tiofeno e a seletividade frente ao tolueno

* Realizar novos experimentos de adsor¢cao/dessongyocompostos sulfurados mais
volumosos utilizando adsorventes carbonosos coemegncionalizagdes.

» Realizar a caracterizagdo da quimica superficialadtbono ativado impregnado.

» Aplicar o modelo de simulagdo computacional as s@avas dérakthroughobtidas

para o carbono ativado com paladio.
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APENDICE A
A. Modelo do Leito fixo na forma interpretaddgppgPROMS:

# Parametros do Leito Fi
L AS REAL #H@primento do Leito [cm]
u AS REAL #Ideidade de Escoamento [cm/min]
F AS REAL #2600 de Alimentagao [cm3/min]
D AS REAL #dbnetro da Coluna [cm]
A AS REAL # Area da Seccao [cm?]
epsilonE AS REAL grBsidade do Leito
PE AS REAL #Néro de Peclet
Dax AS REAL #dpersao Axial
cef AS REAL # @entracao na Alimentagéo
K AS REAL # Qxiante de Henry
Re AS REAL # Numero de Reynolds
dp AS REAL # Diametro da particula

Nessa primeira secao todos os parametros que sglidados nas equacdes presentes s&o
definidos dentro do dominio dos nimeros reais.
DISTRIBUTION_DOMAIN

Axial AS (0:L) # Distribuicdo Admensial

E importante que se faca a definicio do dominiaidibuicio pelo fato de que o
sistema devera apresentar variaveis distribuidéengo de sua dimensao.

VARIABLE

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

Cb AS Concentration

KI AS NoType

Todas as variaveis que irdo se distribuir ao lodgaeixo axial serdo atribuidas na
programacdo. Essas variaveis sdo do tipo concéotra representam respectivamente a

concentracdo na fase fluida e a concentracdo ddatqarticula ao longo do eixo axial. O
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parametro ké estimado utilizando o médulo de estimacdo dgrarna gPROMS utilizando
cada dado experimental.

BOUNDARY
# Condicéo de Entrada
cef = ¢(0) - Dax/u*PARTIAL(C(0), Axial);

# Condicéo de Saida

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

As condi¢cdes de contorno sdo inseridas na prog@magonforme descritas a
sequir.

EQUATION
FOR z := 0|+ TO L|- DO

# Balancgo para a fase fluida
$C(z) + ((1-epsilonE)/(epsilonE)) * $Q(z) =

(Dax) * PARTIAL(C(z), Axial, Axial) - u*PARTIAL(C(z), Axial);
END
FORz:=0TOLDO
# Balanco para a particula
$Q(2) = KI* ((K* C(2)) - Q(2));
END

Cb=C(L)

Para a finalizacdo da Modelagem se faz necess@&mrada dos para@metros a serem
uitilizados na programacao.

A entrada de parametros para a modelagem de Adsérgaresentada a seguir:
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UNIT
Coluna AS GERAL
SET
WITHIN Coluna DO
Axial = [OCFEM,3,6];

#Parametros - Padroes
L:=25;#cm
D:=0.46; # cm?
dp:=0.042; # cm
epsilonE:= 0.55;
cef:=[0.00849]; # mol/L
F:=0.5; # cm3min
K:=1[3.7];
A:=3.1416 * (D"2)/4; # cm?
u:= F£/A; # cm/min
Re:= dp*u/(epsilonE*0.414); # admensional
PE:=(0.2+0.011*Re”0.48)/epsilonE; # admemnsi
Dax:= u*dp/Pe; # cmZ/min
END
ASSIGN

WITHIN Coluna DO
Kl:= 3.7;

END
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INITIAL

WITHIN Coluna DO

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

END
FOR z:=0 TOL DO

Q(2)=0;
END
END

SOLUTIONPARAMETERS
gPLOT:=ON;
SCHEDULE
SEQUENCE
CONTINUE FOR 50

END
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APENDICE B - Cinética de Equilibrio Liquido-Vapor
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Figura B.1 — Cinética de Equilibrio Tiofeno/n-hegam60 °C
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APENDICE C - Equilibrio Liquido-Vapor
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Figura C.1 — Diagrama de ELV Tiofeno/n-hexano &80
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Figura C.2 — Diagrama de ELV Tolueno/n-hexano 40
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Curva de Calibracédo para o Tiofeno
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Figura C.4 — Cade calibracao linearizada para o Tiofeno no PFPD
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Cura de Calibracéo para o Tolueno
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Figura C.5 — Curva de calibracao Iiné'ania'zpdra o Tolueno no Densimetro digital
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