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RESUMO

Desenvolveu-se neste trabalho um estudo da remoc¢ao de compostos sulfurados e
nitrogenados do diesel comercial, por meio da adsorcdo em carvao ativado
impregnado com paladio. A motivacdo da pesquisa foi o aumento do rigor da
legislacdo que pressiona pela diminuicdo do teor de enxofre do diesel e a
necessidade de metodologias alternativas ao processo de hidrodessulfurizacdo. Este
processo responde atualmente por toda a producéo de diesel com baixos teores de
enxofre. Porém, apresenta como desvantagens o elevado custo de instalagédo e
operacional e a necessidade de condicbes severas de operacdo além da
contaminagdo do catalisador envolvido. Os carvbes ativados sao conhecidos
materiais adsorventes purificadores para muitos produtos em diversos processos
industriais. Pesquisas recentes destacam a grande capacidade do carvao ativado na
remocdo dos compostos sulfurados do diesel quando comparado a outros
adsorventes. Nestas pesquisas empregam-se misturas de compostos
organosulfurados com hidrocarbonetos de 10 a 12 &tomos de carbono como
solvente, os quais sdo denominados diesel sintético. Neste trabalho de pesquisa foi
utilizado diesel comercial, substancia com mais de 500 compostos, que possibilita a
consideracdo de variaveis até entdo desprezadas e permite maior aproximacao das
condi¢cbes reais de trabalho. A adsor¢cdo simultdnea dos compostos nitrogenados
pelo carvao ativado impregnado foi avaliada. Um estudo comparativo entre o carvao
ativado modificado pela impregnacdo e modificado por oxidacdo foi realizado. A
regeneracado do carvdo ativado usado foi motivada pela intencdo de aplicar esta
metodologia em escala industrial. Esgotada a vida atil do carvao impregnado, o
paladio que além de altamente toxico também é valioso, foi recuperado em grande
parte do adsorvente utilizando a técnica de extracdo. Os testes realizados em
diferentes carvbes, somado aos dados de equilibrio, cinéticos e de curvas de ruptura
favoreceram a compreensdo do mecanismo de adsor¢cdo envolvido. Os resultados
para os testes de remocdo mostraram que 0 carvao impregnado € capaz de
recuperar mais compostos sulfurados do diesel comercial quando comparado com
carvfes ndo modificados ou modificados por oxidacéo.

Palavras-chave: Carvdo ativado impregnado; adsorcdo de compostos sulfurados;
adsorcdo de compostos nitrogenados; diesel; impregnacdo com paladio.



ABSTRACT

A study of the impregnated activated carbon capacity to remove sulfur and nitrogen
compounds from commercial diesel was carried out. The motivation for this work was
the need to develop an alternative methodology to the process of
hydrodesulfurization. HDS is only responsible for the production of ultra low sulfur
diesel which although efficient process is costly. The activated carbon purification of
a range of products in many industrial processes adsorption materials is known. So,
recently researchers worldwide, concerned about emissions of SO,, have rated
activated carbon to adsorb sulfur compounds. In their research they use synthetic
diesel samples prepared in the laboratory. In this work, samples of real diesel with
over 500 different substances, which showed a scene hitherto not considered in
previous investigations of adsorption. Another novelty was the modification of
activated carbons by impregnation, which was not yet been carried out using
palladium as metal impregnation for adsorption of real diesel. Benchmarking between
activated carbon impregnated with palladium and oxidized activated carbon with
acids was performed. Moreover, a study of chemical regeneration the activated
carbon impregnated was performed. This makes it possible to estimate the useful life
of activated carbon on an industrial scale. After all the impregnated carbon lifetime,
palladium valuable and highly toxic was recovered from the adsorbent using the
technique of extraction. Tests performed on different activated carbons, added to the
equilibrium and kinetic data, plus the breakthrough curves, favored the understanding
of the adsorption mechanism involved. The results for the tests showed that the
removal of carbon impregnated is able to recover most of the commercial diesel
sulfur compounds when compared to carbon unmodified and modified by an increase
of acid groups.

Keywords: Impregnated activated carbon; sulfur compounds adsorption; nitrogen
compounds adsorption; diesel; palladium impregnation.
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1. INTRODUCAO

O diesel é considerado a principal fonte de energia utilizada na movimentacao
de cargas e pessoas no Brasil. E constituido pela mistura de gaséleos, querosene e
nafta, com composi¢cdo quimica bastante complexa, incluindo moléculas de
compostos organonitrogenados e organosulfurados. O enxofre presente no diesel
além de poluir o meio ambiente também € prejudicial aos motores diesel. Durante a
combustéo ocorre a formacao do trioxido de enxofre que ao se juntar a agua forma o
acido sulfurico, que corréi partes metélicas do motor. Quando a concentracédo de
enxofre no diesel é alta, ocorre um aumento das emissdes de material particulado,
bem como o aumento das emissdes de poluentes primarios como SO, e SOs, que
uma vez na atmosfera promovem danos nas construcdes, na agricultura e a saude
humana.

Em funcéo do alto teor de enxofre emitido pelos veiculos, sdo consumidos
recursos publicos com o sistema de saude publica, sobretudo nos grandes centros
em que se verifica a maior concentracdo de poluicdo atmosférica. As criancas, 0s
idosos e os portadores de doencas respiratérias formam a populacdo mais
suscetivel aos efeitos da poluicdo. Estima-se que, na cidade de S&o Paulo, para
cada aumento de 10 pg/m*® na concentracdo de material particulado inalavel no ar,
existe um aumento de 1,5% nas interna¢des por doenca isquémica do coracdo em
idosos e mais de 4% por doencas pulmonares em criancas e idosos.

O diéxido de enxofre, em contato com a umidade atmosférica, gera o acido
sulfarico que contribui consideravelmente para a formagéo da chuva &cida. A chuva
acida pode acidificar o solo e a agua, fazendo com que larvas, pequenas algas e
insetos ndo se desenvolvam. Além disso, pode provocar um arraste de metais
pesados do solo para lagos e rios, intoxicando toda a vida aquatica e contaminando
0s que dependem dela para sobreviver.

Nos paises desenvolvidos, os teores de enxofre encontrados no diesel
possuem niveis muito baixos. No Japéo, o teor maximo de enxofre presente no
diesel € 10 mg/kg. Em paises da Unidao Européia (UE), desde 2005, todo o diesel
comercializado passou a ter concentracdo maxima de 50 mg/kg de enxofre. Nos

EUA, atualmente, a concentracéo é da ordem de 15 mg/kg.
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No Brasil, nos anos 1980, quando ndo havia regulamentagéo, os veiculos a
diesel utilizavam 6leo diesel com 13.000 mg/kg de enxofre. A partir de 1994,
passaram a existir dois tipos de 6leo diesel comercializados, segundo a regido de
consumo do combustivel e a concentracdo de enxofre: o diesel metropolitano,
fornecido com menor teor de enxofre nas regides metropolitanas, com grande
concentragdo de pessoas e veiculos e maiores problemas de poluicdo atmosférica; e
o diesel interior, utilizado no interior do pais, com concentracdo mais alta de enxofre.
Em 2009, o diesel comercializado no interior passou a ter 1.800 mg/kg (S1800) e o
metropolitano, no maximo, 500 mg/kg (S500). Desde 1° de janeiro de 2012, em
fungédo da implementagédo da fase P7 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar
por Veiculos Automotores (Proconve) houve aumento do numero de cidades que
passaram a comercializar o S50, conforme Resolucdo n. 63, de 7 de dezembro de
2011 e Resolucao n. 65 de 9 de dezembro de 2011, da ANP.

A partir de 2013, o 6leo diesel S50 foi substituido integralmente pelo S10 (10
mg/kg) e, em 2014, para uso rodoviario, o S500 (500 mg/kg) substituira o 6leo diesel
S1800. Desta forma, a partir de 2014, o Brasil usara apenas S10 nos grandes
centros e S500 no interior para uso rodoviario, conforme cenario 2009 -2020 de
producéo do diesel pela Petrobras.

Para poder atender a demanda nacional de diesel com baixos teores de
enxofre, a Petrobras fez investimentos de grande porte na instalacdo de novas
unidades de dessulfurizacdo. Essas unidades apresentam grande consumo de
energia e segundo pesquisadores produzem gases causadores do efeito estufa.
Além disso, a capacidade de producdo pode diminuir, pois o novo diesel apresenta
especificacbes que ao serem atendidas provocam certa perda de rendimento no
processo.

Devido a esta necessidade, alternativas tem sido estudadas para substituir ou
até complementar o tratamento ja existente para a diminui¢cdo do enxofre.

Carvao ativado € um material que apresenta alta porosidade com poros muito
pequenos que proporcionam uma grande area superficial efetiva. Essas
caracteristicas o tornam muito atrativo no processo de retencdo seletiva para
algumas substancias indesejaveis em diversos tipos de fluidos. Essa capacidade é
chamada de adsorcdo. A adsorcéo € o resultado da atracdo entre a superficie do

adsorvente sélido e a molécula da substancia que se deseja purificar.
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Além da alta capacidade de adsor¢do, escolheu - se para estudo o carvao por
existirem duas fabricas na regido de Curitiba e assim buscar promover o
desenvolvimento regional pela descoberta de novas aplicacbes para o produto aqui
fabricado.

O carvao pode ser usado vérias vezes para a purificacdo de produtos, a
capacidade de regeneracdo estd relacionada ao tipo de carvdo e ao processo
envolvido. A capacidade ou seletividade do carvao ativado pode ser alterada por
modificacdes em sua estrutura original. As formas mais comuns de modificacdo dos
carvbes ativados sdo o aumento da acidez superficial e a deposicdao de outro
elemento, normalmente um elemento metalico.

Os dois procedimentos de modificacdo foram realizados nesse trabalho, com
énfase para impregnacdo de um metal. O objetivo era ampliar a capacidade
adsortiva adicionando um novo mecanismo de adsorcdo dos carvboes. A
impregnacdo com metal proporciona uma alteracdo nas cargas superfiais do
adsorvente que aumenta a atracdo com os compostos sulfurados.

Conhecida a influéncia negativa dos compostos nitrogenados nos processos
de tratamento do diesel, a capacidade adsortiva do carvao ativado impregnado
frente esses compostos foi também investigada. A adsorcdo sobre carvoes
modificados através de diferentes métodos trouxe resultados que ajudaram a
elucidar os mecanismos de adsorcao envolvidos.

O conhecimento do processo de adsorcdo foi estudado quanto aos efeitos
cinéticos e de equilibrio. Com eles é possivel avaliar a possibilidade de uma
aplicacdo do processo em escala piloto e posteriormente industrial. Com tais dados
a condicdo de trabalho em relacdo a temperatura e tempo de contato da operacéo
foram levantados. Quanto a dimensdo de uma coluna para aplicacao industrial as
projecbes podem ser realizadas a partir dos resultados obtidos nos testes das
curvas de ruptura.

Para que o processo de adsorcao seja uma alternativa viavel como purificador
em processos industriais, o adsorvente tem de apresentar além da eficiéncia no
tratamento, boa capacidade adsortiva, capacidade de regeneracédo e baixo custo.

Para o adsorvente usado neste trabalho, a recuperacdo do metal de
impregnacao pode representar um fator de impacto no custo final no processo geral.
Além disso, a disposicdo do material inservivel deve respeitar os limites de

contaminantes ambientais. Por isso nesse trabalho foi incorporado uma etapa de
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investigacdo de formas de como recuperar o paladio impregnado nos carvdes
usados.

O resultado obtido no estudo da recuperacdo do paladio usado € um dado
animador e traz a esperanca de diminuicdo nos custos de outros tipos de
catalisadores impregnados com metais nobres. A recuperacdo do metal usado na
impregnacao, tem impacto forte na questdo de custo de desenvolvimento do
adsorvente, além disso, os resultados obtidos podem servir de base para a
investigacdo de recuperacao de catalisadores impregnados de uma forma geral. Os
catalisadores sao materiais de grande importancia nas mais variadas aplicacdes de
transformacdes quimicas.

A regeneracao do carvao usado foi uma parte de destaque no trabalho. Dos
muitos trabalhos envolvendo a adsorcéo, poucos tratam da reutilizacdo do carvao
apos a primeira rodada de adsorcdo. Esta informacdo € fundamental se
pretendermos expandir o éxito do processo obtido no laboratério para uso industrial.

Este trabalho faz parte de um projeto de pesquisa sobre a adsorcdo de
compostos sulfurados e nitrogenados do diesel comercial. Neste projeto ja foram
realizados outros estudos cada qual com sua especificidade e direcionamento.

Pereira (2011) concluiu a primeira parte do projeto, na qual uma avaliagao
detalhada dos varios tipos de carvdo disponiveis no mercado paranaense foi
realizada. Foi feita a caracterizacdo quanto a estrutura, composicdo quimica e
propriedades fisico-quimicas. Os primeiros testes de adsorcdo usaram diesel
sintético, formado por moléculas representando os compostos sulfurados do diesel e
um solvente. A impregnacédo com CuCl, de alguns carvbes selecionados, resultou no
procedimento de preparacdo, impregnacao e adsorcao aplicado nos trabalhos que
vieram em seguida. Foi observada uma melhora no desempenho da capacidade
adsortiva dos carvdes impregnados.

Dando continuidade ao projeto, em 2012, Ceravolo (2012) defendeu
dissertacdo de mestrado, onde testes preliminares com oleo diesel comercial S500
foram realizados para selecionar a amostra de carvao ativado comercial com maior
capacidade adsortiva para compostos sulfurados. Realizou paralelamente um estudo
cinético e de equilibrio com 6éleo diesel comercial e diesel sintético para a
compreensao dos fendbmenos envolvidos no equilibrio. Preparou misturas sintéticas
com compostos aromaticos, sulfurados e nitrogenados. Os resultados permitiram

avaliar a influencia dos arométicos e nitrogenados sobre a adsor¢do dos compostos
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sulfurados. O carvao selecionado previamente proporcionou remocgao de 98% para o
composto dibenzotiofeno do éleo diesel sintético.

Utilizando os dados cinéticos e de equilibrio obtidos em batelada nos estudos
anteriores, Schmitt (2013) avaliou o comportamento do carvao ativado impregnado
com CuCl, em leito fixo. Neste trabalho, realizou otimizacdo dos parametros da
coluna, além de testes preliminares de regeneracdo do carvao ativado. Para avaliar
a capacidade adsortiva em um sistema dinamico, considerou a porosidade,
densidade de empacotamento e tempo de saturacao, utilizando diesel comercial e
carga sintética. Utilizando um leito de 55 cm conseguiu reduzir em aproximadamente
73% a concentragdo de enxofre e 84% do nitrogénio do diesel comercial nos
primeiros pontos amostrais do diesel efluente da coluna. Com o carvao impregnado
no inicio, a reducao da concentracédo de enxofre obtida foi de 93,4%.

Mariaht (2014) fez um levantamento completo do comportamento dos
diferentes tipos de carvao frente & adsorcdo de amostras de diesel comercial com
diferentes teores de enxofre. Utilizando a coluna de adsorcao, realizou testes com
variacdo de altura de leito e vazdo de diesel em duas diferentes temperaturas.
Utilizando de ferramentas estatisticas, constatou que n&o houve diferenca
significativa na adsorgéo de enxofre nas temperaturas de 40 C e 60 TC. Para diesel
com alta concentracdo de enxofre (2000 mg/kg), o sistema nao apresentou bom

desempenho, com rapida saturacao da coluna.

1.1 OBJETIVO

O objetivo principal do trabalho foi investigar um processo alternativo, na
remocao de compostos sulfurados do diesel comercial com 500 mg/kg de enxofre. O
processo proposto consiste em realizar a remocgao de enxofre por adsorcdo em
carvao ativado impregnado com cloreto de paladio. Para atingir tal objetivo as
seguintes etapas foram contempladas:

Determinacédo do solvente e concentracdo adequados para as solucdes de
cloreto de paladio para a impregnacao do carvao ativado;

Caracterizacéo dos carvdes ativados comerciais disponiveis e escolha de um

deles para realizar a impregnacao do paladio;



24

Avaliacéo da influéncia dos compostos nitrogenados no processo de adsorgéo
dos compostos sulfurados;

Determinacédo das isotermas de adsorcdo e curvas de saturacdo para 0S
compostos nitrogenados e sulfurados;

Determinacédo da cinética de adsor¢do para os compostos sulfurados;

Avaliacdo da capacidade de regeneracao do carvao ativado impregnado por
solventes diferentes

Avaliacdo da capacidade recuperacdo do paladio impregnado nos carvoes

utilizados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo da literatura dos principais
temas que compdem e estruturam o estudo desenvolvido na tese. Os temas se
orientam entre a motivacao do trabalho pela preocupacdo ambiental, necessidade
de uma alternativa industrial, levantamento das técnicas de remocéo de enxofre em
uso e propostas desenvolvidas em pesquisas. As metodologias de caracterizacao e
qualificacdo dos materiais diesel e carvao ativado serdo discutidas. Também seréo
apresentados os conceitos tedricos de equilibrio e cinética de adsorcdo, bem como

de curvas de ruptura.

2.1 PREOCUPACAO AMBIENTAL COM ENXOFRE

A crescente preocupacdo mundial com a reducdo das emissdes atmosféricas
vem incentivando os 6érgdos ambientais a estabelecer legislacdes cada vez mais
rigorosas, principalmente com relacdo ao teor de enxofre dos combustiveis
automotivos.

O SO, oriundo da queima de combustiveis fosseis presentes na atmosfera
pode contribuir para formar a chuva acida. Além disso, é precursor dos sulfatos que
€ um dos principais componentes das particulas inalaveis (MPy). Os sulfatos
incorporados aos aerossois sdo associados a acidificacdo de corpos d’agua,
reducdo da visibilidade, corrosdo de edificacdes, monumentos, estruturas metalicas
e condutores elétricos. Quando existe no ar mistura de enxofre e material particulado
ocorre um efeito intensificador de danos a saude. A FIGURA 1 exemplifica o efeito
da acéo conjunta dos poluentes.

A principal via de exposicao da populacéo ao didxido de enxofre € a inalatéria.
Os efeitos adversos da exposicdo a altos niveis de SO, incluem dificuldade
respiratéria, alteracdo na defesa dos pulmdes, agravamento de doencgas
respiratorias e cardiovasculares. O composto irrita 0 nariz, garganta e pulmdes
causando tosse, falta de ar, chiado no peito, catarro e crises de asma (CETESB,
2012).
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Os o6xidos de enxofre (SOx) podem reagir com outros compostos presentes
na atmosfera, formando pequenas particulas que penetram profundamente em
partes sensiveis dos pulmdes, e causar ou agravar doencas respiratorias, como
enfisema e bronquite, e podem agravar doenca do coragao preexistente, levando a
internacéo e morte prematura (YUN et al., 2011)

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o dioxido
de enxofre como néo classificavel quanto a carcinogenicidade para seres humanos
(Grupo 3). Esta categoria comumente é usada para agentes para 0S quais a
evidéncia de carcinogenicidade é inadequada para o ser humano e inadequada ou

limitada para animais de experimentacao.

Efeitos na visibilidade, [SO,] Efeitos a saude
vegetagao, maiteriais
ug/me 1 PRPM
2000+ 0.7 aurnento da mortalidade - 24 horas de
exposicao média acompanhada por
particulados
10004 0,35

danos as arvores - : :
8 horas de exposigao média sintomas acentuados de doengas crénicas

do pulméo - 24 horas com 380 pg/m® de

- fumaga
taxa de corrosao 50% maior se 5004 0.175

accmpanhada por particulados

visibilidade reduzida a 8 km se
acompanhada por particulados 200 4
& 50% de umidade

J

aumento das admissoes hospitalares
aumento dos sintomas de doengas

0.07
respiratorias
aumento das doencas respiratorias em
- 0.035

100 criancas
danos cronicos as plantas aumento das mortes por bronguite e
cancer de pulmao
50400175

FIGURA1 - EFEITO DO DIOXIDO DE ENXOFRE ASSOCIADO AO MATERIAL PARTICULADO
FONTE: QUIMICA NOVA NA ESCOLA, N15 MAIO 2002

Além dos efeitos ao ser humano, os compostos de enxofre também causam a
precipitacdo de chuva com pH &cido, que corroem constru¢cbes e afetam a
agricultura. As chuvas &cidas ndo afetam somente as cidades, conforme ficou
constatado na reducao de 90% na concentracao populacional dos peixes nos 217
lagos da regido montanhosa de Adirondack, nos Estados Unidos da América, onde a

agua alcancou pH 4, e os peixes suportam no maximo pH 5.5 (PAPE, 1988).
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A maior fonte de poluicdo em areas urbanas é causada pela combustdo de
diesel e gasolina em carros, onibus caminhfes e outros veiculos usados no
transporte urbano. Embora o desenvolvimento de novas tecnologias de motores
tenha reduzido as emissdes, o numero de veiculos que utilizam gasolina e diesel
continua aumentado (LEWTAS, 2007).

Em funcéo disso, esforgcos para diminuir a emissdo de compostos contendo
enxofre tém sido aplicados em todo o planeta. Nos Estados Unidos, por exemplo, a
maxima concentracao de enxofre nos combustiveis foi limitada a 15 ppm em massa
desde 2006 (HUSSAIN e TATARCHUK, 2013).

No Brasil, foi elaborado um programa de reducao gradativa de emissao de
compostos sulfurados e até o ano de 2016, o diesel comercializado nas grandes
cidades devera conter um teor de enxofre de no maximo 10 ppm em massa
(Resolucao n°18 do Conselho Nacional de Meio Ambie nte CONAMA).

Além do diesel, a gasolina comercializada em todo territério nacional deve
baixar o limite de 800 ppm para 50 ppm a partir de janeiro de 2014. Isso vale para 0s
chamados veiculos leves da fase L6 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores (Proconve) e para as motos da fase M4 do Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Motociclos e Veiculos Similares (Promot). As duas
fases se complementardo em janeiro de 2015, quando os limites maximos de
emissdo serdo os mesmos para todos os modelos (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2014)

2.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE REMOCAO DE
ENXOFRE

O processo mais usado nas refinarias de petroleo para reduzir os teores de
enxofre, nitrogénio, oxigénio e outros componentes indesejados durante a producéo
dos derivados é conhecido como hidrorefino (HDR). O processo de hidrorefino, usa
o hidrogénio como reagente principal e pode ser dividido em hidrotratamento (HDT)
e hidroconversao (HCC), dependendo do processo envolvido. Quando o objetivo é

retirar componentes principalmente de enxofre o processo € chamado de
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7

hidrodessulfurizagdo (HDS), para compostos de nitrogénio €& chamado
hidrodesnitrogenacao (HDN) (NETO, 2012).

No processo de hidrodessulfurizagdo, uma mistura do material a ser tratado
com gas hidrogénio € aquecida entre 300 C e 400° C e é bombeado sob uma
pressao de até 130 atmosferas num reator HDS. A mistura entra em contato com o
catalisador e ocorre o rompimento da ligacdo entre os atomos de enxofre e de
carbono, permitindo que o enxofre possa reagir com o hidrogénio para formar o
sulfeto de hidrogénio (Figura 2). O catalisador de molibdénio cobalto € mais
adequado na reacdo de HDS e o catalisador de molibdénio niquel é aplicado para
fracbes com altas concentracdes de arométicos e olefinas além de altos teores de
nitrogenados (SONG, 2003). O gas H,S sai do reator junto com 0 excesso de

hidrogénio passando por um separador para recuperacao do hidrogénio excedente.

£00°C
Organossulfurados+H2  “1503tm H25 + Hidrocarbonetos
Catalisador

FIGURA 2 - REACOES NO REATOR HDS
FONTE: O AUTOR

O sulfeto de hidrogénio produzido pela unidade HDS é convertido em enxofre
elementar por um procedimento conhecido como processo Claus. Grande parte do
enxofre recuperado desta forma é utilizada na producao de acido sulfarico. Embora
enxofre de depdsitos naturais sejam ainda extraidos, hoje a producéo de enxofre se
da principalmente a partir do petrdleo através do HDS e processos Claus
(STANISLAUS et al., 2010).

O sucesso dos processos de dessulfurizacdo depende do conhecimento
especifico dos mecanismos e cinética das reacfes envolvidas, que por sua vez
dependem do conhecimento da identidade dos compostos de enxofre presentes no
diesel. Stanislaus et al. (2010), destacam que hoje é possivel conhecer com
seguranca a identidade dos compostos gracas a novas técnicas analiticas
disponiveis, como cromatografia de alta resolucdo com sistemas de deteccéo
especificos tais como detector de chama fotométrico, (FPD) detector de
guimiluminescéncia de enxofre (SCD) e detector de emissdo atomica (AED),
detector pulsante de chama fotométrico (PFPD). Os resultados analiticos mostram

gue os compostos de enxofre podem ser divididos em dois grandes grupos: os
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benzotiofenos e os dibenzotiofenos. Esses compostos sdo muitos e se distribuem
nas diversas fracées do diesel de acordo com seu ponto de ebulicdo. A composicao
e estrutura quimica dos compostos sulfurados variam de um diesel para outro
dependendo do petréleo de origem e do processo de producao.

O diesel é uma mistura complexa derivada do petrdleo composta
primariamente de hidrocarbonetos saturados (parafinicos e nafténicos) e insaturados
aromaticos com cadeia carbdnica composta de 9 a 30 atomos de carbono e ponto
de ebulicdo entre 150 e 471°C. Os compostos tipicos que contém enxofre presentes
no diesel sdo os tiofenos, os benzotiofenos, os dibenzotiofenos, o 4-
metildibenzotiofeno e o 4,6-dimetildibenzotiofeno, cujas estruturas quimicas sao
apresentadas na FIGURA 3. Os Ultimos quatro compostos sdo chamados de
refratarios devido a sua resisténcia quando submetidos ao processo de

hidrotratamento.

SIS

Tiofeno (T) Benzotiofeno (BT) Dibenzotiofeno (DBT)
S
- CHg
4 — Metildibenzotiofeno (4MDBT) 4,6 — Dimetildibenzotiofeno (4,6DMDBT)

FIGURA 3 - PRINCIPAIS COMPOSTOS SULFURADOS PRESENTES NO DIESEL
FONTE: O AUTOR

2.3 CARVAO ATIVADO

Carvao ativado € um material poroso de origem natural em sua maioria. A
principal caracteristica é a grande area superficial da ordem de 600 a 1200 m?%/g, que
é obtida durante o processo de producdo. Comercialmente os carvies apresentam-

se na forma granulado e pulverizada e sua escolha depende do tipo de aplicacéo.
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Os pulverizados possuem granulometria menor que 80 mesh e os granulados
encontram-se com granulometria maiores que 80 mesh. O carvao ativado é aplicado
como purificador de substancias, sua funcéo € a retirada de impurezas indesejadas.
Em processos de separacao aplicando carvao ativado explora-se a capacidade que
as moléculas de impurezas tém de aderirem a superficie do carvdo. Na adsorcéo
ocorre um acumulo de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente em
funcdo do tempo de contato até um estado de equilibrio. Esse processo de
purificacdo é usado em varios ramos de atividades: alimenticia, bebidas,
farmacéutica, quimica, tratamento de agua, tratamento de ar, adsor¢cdo de gases,
catalise, tratamento de efluentes e outros.

Dois tipos de fenbmenos podem estar envolvidos, a adsor¢cdo quimica
(quimissorgcédo) e adsorcao fisica (fisiossorcdo). Na adsorcao fisica existe uma
interacdo relativamente fraca entre o adsorvente e o adsorvato, envolvendo forgas
de acao intermolecular fracas (principalmente do tipo de van der Waals). Por outro
lado, na adsorcdo quimica ocorre interacdo mais forte devido a afinidade quimica
entre o adsorvente e o0 adsorvato, por exemplo, ligacdes de hidrogénio.

Além das caracteristicas do adsorvente, as caracteristicas do adsorvato e 0
meio onde ele se encontra, como pH, viscosidade, temperatura e tempo de contato
podem afetar a adsor¢cado de modo significativo (CASTELLAN, 2011).

Qualquer matéria-prima carbonacea pode ser utilizada para a fabricacdo de
carvao ativado, contudo, nem todas sdo economicamente viaveis. As mais utilizadas
no Brasil sdo as de origem vegetal, como madeiras de pinus, acécia e as cascas de
coco. Outros materiais podem ser usados para obter carvbes de aplicacOes
especificas, por exemplo, ossos de animais. Pode-se utilizar o carvdo mineral como
a hulha e o antracito, embora nao seja pratica usual no Brasil.

O processo de fabricacdo do carvdo ativado envolve dois estagios: a
carbonizacdo da matéria prima e a ativacdo do material carbonizado. A FIGURA 4
mostra o fluxograma do processo de fabricagcdo. Durante o0 processo de
carbonizacdo a agua e materiais volateis sdo removidos quando a madeira é
aguecida sob condi¢des controladas. A etapa de ativacao pode ser realizada por um
processo fisico ou um processo quimico.

No processo fisico, os agentes ativadores ar, vapor ou gas carbonico sao

injetados no material a temperatura de 800 a 1000 °C. Nesta fase ocorrem reagdes
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entre os agentes ativadores e o material carbonaceo. Como resultado, gases

hidrogénio e monoxido de carbono séo gerados e a estrutura porosa é formada.
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FIGURA 4 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE FABRICACAO DE CARVAO ATIVADO
FONTE: ADAPTADO REVISTA MEIO FILTRANTE N°22 (2006)

No processo quimico de ativacdo, o material carbonaceo é colocado em
contato com o ativador quimico, que pode ser acido fosforico ou cloreto de zinco, e
submetido ao aquecimento sob condi¢cdes controladas de temperatura e pressdo. O
agente quimico ndo consumido no processo é separado do carvao ativado. Seguida
da ativacdo seguem as etapas de resfriamento, peneiramento, lavagem, secagem
moagem e classificacdo granulométrica.

A estrutura do carvao ativado é complexa, basicamente composta de uma
estrutura amorfa e uma estrutura microcristalina semelhante ao grafite. Os
interespacos entre as unidades graniticas formam uma rede de poros de tamanhos
variados. Os poros sao classificados em macroporos, mesoporos e microporos e de
acordo com a IUPAC os tamanhos respectivos sao (DO, 1998):

Microporos diametro <2 nm

Mesoporos 2 < diametro <50 nm

Macroporos diametro > 50 nm

O volume de macroporos é da ordem de 0,2 a 0,5 cm®g e a contribuicéo de
area é normalmente muito pequena na ordem de 0,5 m?g, que é insignificante se

comparada a area dos microporos. O volume de mesoporos esta usualmente na
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faixa de 0,1 a 0,4 cm®/g e area superficial é da ordem de 10 a 100 m?/g. Assim como
0S macroporos, 0S mesoporos atuam como poros de transporte até a adsorcao final.

A natureza quimica da superficie do carvao ativado € mais complexa que a
rede de poros. Esta propriedade depende de muitos fatores, por exemplo, do
precursor do carvdo e do processo de ativagdo. As matérias primas sdo geralmente
ricas em atomos de oxigénio e consequentemente os carvfes ativados apresentam
muitos grupos funcionais oxigenados. Além disso, oxigénio também é introduzido
durante a preparacéo do carvao, por exemplo, na ativacdo com ar ou vapor de agua.
Os grupos funcionais sdo classificados em dois grandes grupos, 0os acidos e 0s
basicos. A quantidade desses pode ser aumentada por tratamento com agentes
oxidantes ou diminuida com aplicacdo de vacuo e altissimas temperaturas (DO,
1998).

2.4 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

A principal caracteristica do carvao ativado € a sua grande area superficial.
Um carvéo ativado com uma area superficial efetiva de aproximadamente 1000 m?/g
contém cerca de 5 x 10%° poros, todos de formas diferentes mas formando uma
distribuigdo continua de potencial de adsorgéo. Técnicas de medidas diretas desses
tipos de distribuicdo de poros ndo sédo disponiveis e assim se recorre a medidas
indiretas de determinacdo (ELSELVIER, 2001). Existe uma variedade de técnicas
com esse fim e estéo indicadas na TABELA 1.

Além das técnicas indicadas na TABELA 1, existem outras que sé&o
comumente usadas por fabricantes para a qualificacdo e classificacdo de tipos de
carvbes. Segue uma lista dessas propriedades, bem como a justificativa e
importancia de sua determinacao:

Teor de cinzas: as cinzas sao dependentes do tipo de matéria-prima e do
processo de fabricacdo e compreende o residuo apos a igni¢cdo da substancia;

Umidade ou perda por secagem: é determinada com o propésito de producao
e embarque. E o resultado da reducdo do peso quando a substancia é aquecida;

pH: depende da matéria-prima e processo de fabricagdo. E obtido pela

analise do extrato aquoso;



TABELA 1 — METODOLOGIAS RELACIONADAS A ANALISE DE POROS EM ADSORVENTES

METODOLOGIA FAIXA TIPICA DE APLICACAO

Area superficial efetiva (m°/g) baseada na (500 — 2500 m?/g).
adsorcao de nitrogénio a 77 K

Areas superficiais usando outros adsorvatos (m?g).

Volumes em micro, meso e macroporosidade (0,5-2,5 cm®/g).
Tipo de particula milimetro ou tamanho de peneira
Densidade aparente glcm®

Densidade da particula glcm®

Numero de dureza 50-100

Numero de abraséo

Teor de cinzas 1-20 % em massa
Atividade em CCl, 35-125
Capacidade de trabalho em butano 4-14 g/100 cm®
Numero de iodo 500-1200

indice de descolorizagdo (Westvaco) 15-25

indice de melaco (Calgon) 50-250

indice de melaco (Norit) 300-1500
Capacidade calorifica a 100 T 0,84-1,3J/ g.K
Condutividade térmica 0,05-0,10 W/m.K

Constantes isotérmicas: “b” da equacao de Langmuir e “C” da equacdo de BET.

Gradiente do grafico de log n, versus log® p/p° (equacdo de Dibinin-Radushkevitch) como
indicador de tipo de distribuicdo de poro e média de diametro de poro.

Uso das equacgbes de Dubinin-Astakhov, Dubinin-Izotova e Dubiin-Stoeckli).

Distribuicdo de energias caracteristicas de adsorcao.

Célculos de dimenséo fractal.

Microscopia eletrdnica de transmissao.

Fase-contraste, imagem-estrutura, alta resolucdo, microscopia eletrénica de transmissédo (TEM)
para revelar a estrutura.

Campo escuro TEM, indicando a ordem de empilhamento dos constituintes lamelares
moleculares (LCM) ou camadas grafeno.

Espalhamento Raio-X de pequeno angulo (SAXS) e Espalhamento de néutron

pequeno angulo (SANS).

Experimentos de peneira molecular.

Pré adsorcdo do n-nonano.

Microscopia de varredura por tunelamento e microscopia de forca atdmica. Para revelar as
caracteristicas da superficie atbmica.

Calorimetria. Para mediar as energias e dinamicas de adsor¢céo dessorcao.

Ressonéancia Nuclear de Carbono 13.

Espectroscopia Eletronica de Raios-X (XPS).

Modelagem molecular computacional, para simular estruturas usando minimo de consideracdes
de energia.

Curvas de ruptura (breakthrough) dinamicas.

FONTE: ELSEVIER SCIENCE LTDA (2001)
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Granulometria: € uma forma de expressar o tamanho dos grdos do carvao
ativado. Deve possuir tamanho de particula que permita o melhor desempenho de
adsorcdo e, ao mesmo tempo, boas condicbes de filtracdo. Nos carvoes
pulverizados normalmente € expresso como percentual em peso passante, por uma
malha pré-determinada (como malha 325 ou 400 ASTM). Nos carvdes granulados,
define-se normalmente o tamanho nominal quando se demonstra as duas malhas
limitantes da distribuicdo granulométrica, ou se demonstra diretamente a distribuicdo
percentual em peso retida, ou passante em cada malha daquela distribuicao;

NUumero de dureza: é um termo referente a resisténcia mecéanica a
decomposicdo das particulas medidas por testes especificos. E uma forma de
avaliar a resisténcia do carvdo quando submetido ao desgaste de bolas de aco por
atrito, sob agitacdo em um aparelho vibratério denominado Ro-Tap. Permite
comparar lotes de carvioes ativados entre si, e admite-se que o maior valor de
dureza expressa um material mais resistente sob aquelas condi¢cdes a que foram
submetidas;

Peso especifico (densidade) aparente: € a relacdo de massa por unidade de
volume do carvao ativado, incluindo o seu volume de poros e espagos
interparticulas;

NUumero de iodo: € definido como as miligramas de iodo de uma solucao
aquosa, adsorvidas por um grama de carvao ativado, sob condicbes especificas
determinadas pelo método. Fornece um indice de porosidade relativo a pequenos
poros;

Eficiéncia relativa ao melaco: é a avaliagdo da capacidade adsortiva de um
adsorvente, baseada na comparacdo dos desempenhos com o adsorvente de
referéncia num teste definido. E um indice de descoloracdo medido em relacdo a
uma solucédo de melago e se expressa em percentual de descoramento relativo a um
carbono padrdo. Refere-se a habilidade do carvdo adsorver moléculas de maior
tamanho;

indice (ou nimero) de Fenol: conceitua-se como a quantidade em gramas de
carvao ativado necesséria para reduzir a concentragdo de fenol, em solugédo de 200
para 20 ppm. E um parametro utilizado para avaliar a remog&o de gosto e cheiro de
aguas. Quanto menor o indice de fenol, menor sera a massa necessaria de carvéo

ativado;
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Numero de azul de metileno: indica a capacidade de adsorcdo do carvao
ativado em relagdo as moléculas de tamanho equivalente as moléculas de azul de
metileno;

Area superficial: é a area superficial total do carvdo ativado, calculada pela
equacao B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller), pelos dados de adsorcao e dessorgéo
de nitrogénio, sob condicbes especificas. E expressa, comumente, em m2/g C.A.;

Volume de poros: é o volume de poros na unidade de peso do adsorvente.
Pode ser obtido pela adsor¢éo de mercdrio nos poros sob alta presséo. E expresso,
comumente, em cm3/g C.A.;

Capacidade de adsor¢cdo: é a quantidade de um determinado componente
adsorvido de um fluido. Pode ser medida por testes com o fluido a purificar, obtendo-

se curvas de adsorcao para aquelas condicdes especificas.

2.5 MODIFICACAO DE CARVOES ATIVADOS

A modificacao do carvao ativado por meio da impregnagdo com metais tem se
tornado uma alternativa interessante para a criacdo de novos catalisadores e
obtencdo de adsorventes eficientes para a remocédo de compostos de enxofre dos
derivados de petréleo.

Carvao ativado impregnado com cobre foi usado na adsor¢cao de monoxido de
carbono em estudo realizado por Ma et al. (2010). O carvao impregnado com cobre
apresentou capacidade adsortiva muito superior em comparacdo ao CA néo
impregnado.

Bedia et al. (2010) estudaram as propriedades cataliticas de carvdo ativado
impregnado com baixo teor de paladio (0,5%) na oxidacdo do tolueno. O CA obtido
apresentou alta area superficial e volume de poros. O paladio foi depositado em
diferentes suportes de carvdo pelo método de molhamento incipiente, usando
solucdo aquosa de cloreto de paladio levemente acidificada com HCI. Depois da
impregnacao, o processo de reducao foi conduzido a 400 T por 3 horas com uma
mistura de gases Ny/H, na proporcao 3:1. Paladio metalico foi o principal estado
quimico do paladio encontrado na superficie do carvdo em fungéo do tratamento de

reducao.



36

A energia de ativacdo envolvida nos processos de adsor¢cao de
dibenzotiofeno em carvfes ativados modificados com diferentes solu¢des metélicas
foi investigada por Yu et. al. (2007). Os CAs foram impregnados com AgNOs,
Cu(NO3),, Ni(NOs),, Zn(NOs3), e Fe(NOs)s 0,1 mol.L™ por 12h a temperatura
ambiente. A energia de ativagao de dessorgéo seguiu a seguinte ordem Ag (I)/AC >
Zn (I)/AC > Ni(Il)/AC > Cu(ll)/AC > Fe(lll)/AC. O aumento da energia de ativacéo
para Ag (I)/AC é devido uma maior interacdo pelo fato da Ag* ser um &cido fraco
enquanto o DBT é uma base fraca. Por outro lado a impregnacdo com Fe*'
enfraquece as interacdes entre DBT e o carvdo impregnado em funcéo do Fe®*" ser
um acido forte e o DBT uma base fraca.

Segundo Yu et. al. (2008) carvao tem sido apresentado como uma alternativa
promissora como suporte para catalisadores no processo de hidrodessulfurizacdo. O
carvdo é capaz de suportar uma quantidade maior de molibdénio comparado a
alumina. A mais alta atividade tem sido atribuida a dispersdo melhor das espécies
metalicas devido as maiores areas de superficie dos suportes de carvao, e tambéem
a mais fraca interacdo entre suporte-metal, que € benéfica para a completa
sulfidacéo dos compostos cataliticos.

Catalisadores de carvao dopados com cloreto de cobre e cloreto de paladio
foram preparados por Briggs et al. (2010). Os catalisadores foram preparados por
molhamento incipiente aplicados na carbonilacdo do etanol para obter carbonato de
dietila. O estudo mostrou que a atividade e a seletividade do carvao suportado com
cloretos de cobre e paladdio sdo fortemente dependentes da estrutura e pré-
tratamento proposto. O pré-tratamento acido produziu o catalisador com melhor
atividade para a carbonilacéo.

Cloreto de paladio em solucdo de HCI 1,0 mol.L™?, acetato de paladio em
acetona e o composto [Pd(NH3)4] (NOs), em solugdo aquosa foram usados como
precursores para a preparacao de carvoes impregnados por Gurrath et al.(2000). O
meétodo de impregnacdo foi molhamento incipiente com paladio nas solu¢gbes com
concentracao ajustada para obter 100 umol / g de suporte. As amostras de carvao
foram secas em forno a 380 K seguidas por degaseificacdo em alto vacuo na
mesma temperatura. Uma parte da amostra foi submetida a redu¢cdo com hidrogénio
sob aquecimento a uma taxa de 20 K/min. Os pesquisadores concluiram que a
origem do carvao e a temperatura e reducao do catalisador com hidrogénio tem forte

influencia nas propriedades do catalisador obtido.
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2.6 NOVOS PROCESSOS PARA REMOCAO DE ENXOFRE

Atualmente as refinarias no Brasil enfrentam o desafio de adequar a producgao
e a qualidade dos combustiveis comercializados a limites de enxofre de no maximo
10 ppm em massa, previstos para o ano 2012/2016 de acordo com a resolucéo n°
18 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Com as tecnologias
existentes de hidrodessulfurizagdo torna-se dificil a produgéo com niveis tdo baixos
de enxofre, visto que sdo necessarias condigdes extremas de operacdo. Além disso,
alguns impactos negativos com o uso dessas tecnologias tem sido considerados por
alguns pesquisadores. Bonfa (2011) aponta o aumento de emissdes de gases de
efeito estufa e consumo energético como decorréncias indesejadas desta técnica.
Em seu trabalho faz uma avaliacdo da perda de capacidade de producédo de diesel
em funcdo da alteracao de especificacdo do novo produto.

Por isso, novas alternativas para remover compostos de enxofre vém sendo
estudadas para atingir os baixos niveis exigidos nas novas especificagbes sem
alterar a qualidade do produto. Neste sentido, a remoc¢édo de contaminantes por
adsorcdo utilizando materiais modificados, ganhou relevancia por causa do bom
desempenho apresentado em processos relativamente simples com condi¢coes
brandas de operacdo. Diferentes tipos de materiais tais como, zedlitas, carvbes
ativados, carvbes mesoporosos, MOFs (Metal Organic Framework) vem sendo
investigados em aplicagcbes como adsorventes de enxofre para o diesel.

Nos recentes anos, énfase tem sido dada ao preparo de superficies de carvao
ativado modificado, usando diferentes procedimentos para aumentar o potencial de
adsorcdo para contaminantes especificos. Varios tratamentos acidos, basicos,
impregnacao, ozonio, tratamentos de superficie com plasma e microondas tém sido
relatados. Bhatnagar et al. (2013) fizeram uma revisdo dos métodos de modificacao
de carvéo ativado (CA) e apontam entre outras coisas, que a oxidagao com plasma
aumenta a superficie acida do carvao. Isto se deve a adicdo quimica de oxigénio na
superficie, na forma de radicais livres que reagem eficientemente com atomos de
carbono localizados na periferia das camadas de grafeno.

O carvao ativado tem sido usado como um dos principais adsorventes de
contaminantes nas mais variadas aplicacdes. Seredych e Bandoz (2013), estudaram

a fotoatividade de materiais produzidos por dopagem de enxofre e fosforo sobre CA
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na adsorcdo de DBT e DMDBT em diesel sintético. O experimento foi conduzido
sobre luz visivel, no escuro e sobre irradiacdo ultravioleta. Wang et al. (2011)
avaliaram o desempenho do CA para o processo de refrigeracao por adsorcao, fonte
alternativa de energia, e observaram que este apresenta as vantagens de alto
desempenho de transferéncia de massa, adsorcdo estavel e ndo corrosdo dos
metais se comparado a adsorventes quimicos como o0s cloretos. A recuperacao de
solo contaminado por compostos organicos clorados (PCBs) utilizando carvéo
ativado como um dos remediadores foi estudada por Denyes et al. (2013).

Nunthaprechachan et al. (2013), na busca de materiais alternativos como
adsorvente, usaram lodo de residuo industrial para preparar carvao ativado. Foram
utilizados como agentes ativadores o ZnCl,, 0 HNO3z e KOH variando o tempo e a
temperatura de ativacdo. O CA preparado com KOH foi o que apresentou melhor
desempenho na adsor¢ao do composto DBT, e o aumento dos grupos carbonila na
superficie do CA causou acréscimo na capacidade adsortiva para os compostos de
enxofre estudados. A adsorcdo seguiu uma isoterma de Langmuir por meio de
adsorcao fisica.

Carvao com alta area superficial foi preparado a partir de resina trocadora de
ions a base de poliestireno considerada material inservivel. A resina foi carbonizada
e em seguida ativada com KOH e submetida a adsor¢cdo de naftaleno. Shi et al.
(2013) observaram que o valor de pH da solucédo € um fator importante no processo
adsortivo que pode influenciar a solubilidade do adsorvato e as interacdes
dispersivas e eletrostéticas entre adsorvente e adsorvato. Moléculas de naftaleno
sdo apolares e podem interagir com carbonos da superficie devido a estrutura
poliaromética envolvendo interacfes dispersivas com regides de elétrons 1T
localizados nas camadas de grafeno do carbono.

Na busca de materiais alternativos para a producao de adsorventes Kumagai
et al. (2009), carbonizaram cascas de arroz e em seguida ativaram com gas CO;
para obter carvao ativado. O material produzido foi caracterizado estruturalmente por
analise BET e quimicamente pela quantificacdo de sitios acidos e basicos na
superficie. Foi constatado que o numero de sitios acidos e basicos aumenta em
funcdo do tempo e temperatura de ativacéo. A eficiéncia do CA obtido foi verificada
na adsorcdo de compostos sulfurados presentes no querosene comercial disponivel

no Japao. Os melhores resultados foram obtidos para os CAs que apresentavam o
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menor teor de cinzas. Neste estudo, o0 aumento de grupos acidos ndo ocasionou
melhoria na capacidade adsortiva, como observado por outros pesquisadores.

O efeito melhorador de grupos acidos na superficie do carvao ativado foi
observado por Ania et al. (2009), Zhou et al. (2009) e Singha et al. (2013). Estes
grupos sao provavelmente centros para adsorcdo de DBT via interacdo oxigénio-
enxofre ou enxofre-enxofre. Os resultados publicados indicam que a modificacéo
quimica na superficie do carbono pode aumentar a seletividade da adsorcdo do
DBT. A dessulfurizacdo em diesel sintético com baixos teores de compostos de
enxofre refratarios (20 ppm) de enxofre foi pesquisada por Seredych et al. (2009).
Os resultados indicam que os grupos acidos presentes na superficie do carvéo
aumentam a capacidade dos adsorventes para a remoc¢ao de DBT e 4,6 DMDBT.
Embora o quantitativo de enxofre adsorvido seja governado pelo volume dos
pequenos microporos, 0S grupos acidos localizados em poros maiores atraem
moléculas de DBT e 4,6 DMDBT via interacdes especificas. Neste trabalho os
autores concluem que para um bom desempenho, os carvoes devem ser
desenvolvidos com caracteristicas especificas, onde um alto volume de poros, com
tamanho menor que 10 A, aliado a presenca de grupos acidos presentes nos poros
maiores, proporcionam os melhores resultados. Destacam ainda que deve haver
uma proporcao adequada entre a adsorcédo via grupos acidos de forma a néo ocorrer
um bloqueio de acessibilidade nos poros pequenos.

Compostos nitrogenados presentes em derivados de petréleo tornam-se um
problema no processo tradicional de tratamento para retirada de enxofre, conhecido
como hidrodessulfurizacdo (HDS). Por causa de sua natureza quimica, 0S
compostos de nitrogénio adsorvem nos sitios acidos do catalisador, em algumas
situacdes de forma irreversivel. Em funcédo disto muitos estudiosos se dedicam a
buscar formas de retirar compostos nitrogenados das diferentes correntes de refino
de petréleo. Na revisdo dos processos de desnitrogenacdo, Laredo et al. (2013)
constataram que embora 0s compostos neutros de nitrogénio possam ser
convertidos em compostos basicos no reator HDS, sua presenca mesmo que em
pequenissimas concentracdes afeta severamente 0 processo. Eles competem
estericamente com os compostos de enxofre, tais como 4,6-DMDBT. E aceito que
compostos nitrogenados e compostos refratarios de enxofre competem pelo mesmo
sitio ativo do catalisador, entdo a adsor¢cdo de compostos nitrogenados antes do

processo HDS aumentaria tanto a hidrodesnitrogenacdo como a hidrodesulfurizagao
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nos destilados médios na producdo de diesel com ultrabaixos teores de enxofre
(ULSD). Compostos principais de nitrogénio presentes no diesel sdo mostrados na
FIGURA 5.
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FIGURA 5 - PRINCIPAIS COMPOSTOS DE NITROGENIO PRESENTES NO DIESEL
FONTE: ADAPTADO DE LAREDO et al. (2013)

Stanislaus et al. (2010) verificaram que a extensao dessa inibicdo depende da
concentracao e tipo de compostos de nitrogénio presentes. Trés tipos de compostos
de nitrogénio estdo presentes normalmente no diesel: Heterociclicos com anel de 6
membros, heterociclicos com anel de 5 membros e nao heterociclicos. Exemplos de
compostos ndo heterociclicos sédo a anilina e aminas alifaticas. Os heterociclicos de
6 membros sdo basicos (acridina e quinolina) e aqueles de 5 membros sdo nao
basicos (carbazol, indol). O efeito inibidor do nitrogénio basico é mais forte. Kwak et
al. (2001) estudaram o efeito do envenenamento do catalisador CoMo/Al,O3; na
hidrodessulfurizagcdo do DBT, 4-DMDBT e 4,6 DMDBT. Os compostos de nitrogénio
usados foram quinolina e carbazol, e de uma forma geral, o efeito inibidor da
quinolina foi maior que do que o carbazol.

A adsorcdo de espécies de enxofre resistentes ao processo de
hidrotratamento, utilizando carvao ativado como adsorvente foi estudada por Sano et
al. (2004a e 2004b). O processo proposto de dessulfurizacao do 6leo diesel consistiu
em duas etapas, a hidrodessulfurizacdo convencional seguida pela adsor¢cdo em
fibra de carvao ativado para obter um produto com teor de enxofre abaixo de 10 ppm
(SANO, 2005). Usando adsorventes de complexacédo 1, como zedlita Cu(l)-Y, CuCl
e PdCI, suportados em carvao ativado e PdCl, suportado em alumina Wang et al.

(2006) e Wang e Yang, (2007) estudaram a adsorcdo do enxofre presente em
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combustiveis de aviacdo (JP-5). Verificaram que a maior capacidade e seletividade
foram encontradas para o carvao ativado suportado com o PdCls.

Zhou et al. (2009) examinaram o efeito da modificagdo de carvdes ativados
por oxidacdo com HNOj3; e oxidacdo por O, na adsorcdo em fase liquida de
compostos de enxofre em diesel combustivel. A oxidagdo com HNO3z mostrou-se um
método eficiente no melhoramento do desempenho de adsorcdo do carvdo ativado
comercial para compostos de enxofre. Este fato pode ser atribuido principalmente ao
aumento das fungdes contendo oxigénio acido na estrutura do carvao.

Todos os compostos organicos sulfurados mostrados na FIGURA 3 e os
compostos nitrogenados mostrados na FIGURA 5, a ndo ser a dodecilamina,
apresentam o heteroatomo ligado a uma estrutura hidrocarbénica aromatica. Estas
moléculas apresentam alta nucleofilicidade em funcdo da nuvem eletrbnica dos
compostos aromaticos e do par de elétrons nao ligados nos atomos de enxofre e
nitrogénio. Desta forma, espera-se que adsorventes que apresentem em sua
estrutura caracteristicas acidas (eletrofilicas) possuam maior capacidade de
adsorver os compostos de enxofre e nitrogénio presentes no diesel. Portanto,
carvées que apresentem maior quantidade de grupos acidos em sua estrutura serao

bons adsorventes para os compostos citados.

2.7 O ELEMENTO PALADIO

O elemento paladio simbolo quimico Pd com numero atdmico 46 e massa
atdmica 106,42 foi descoberto em 1803 pelo quimico inglés William Hyde Wollaston.
O nome é derivado do asterdide Pallas (deusa grega da sabedoria), que foi
descoberto na mesma época. No inicio do século XIX o ouro do Brasil era exportado
para Inglaterra principalmente para fazer moedas. Parte desse ouro continha outras
substancias entre elas o paladio, que depois de extraido encontrou pouca utilidade.
Ocorreram tentativas de populariza-lo como alternativa a prata aplicando-o em
medalhas usadas em comemoracoes.

O paladio é encontrado na forma nativa associado a platina e a outros metais
como em alguns minerais de niquel. Tem aparéncia do aco e ndo muda de cor em

contato com o ar. Dos metais normalmente encontrados associados a platina, € o de
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menor massa especifica e menor ponto de fusdo. No estado recozido, é mole e
dictil. O trabalho a frio aumenta consideravelmente a dureza e resisténcia. E
atacado pelos acidos sulfurico, nitrico e na temperatura ambiente apresenta a
interessante propriedade de absorver hidrogénio até 900 vezes o0 seu proprio
volume. No paladio aquecido o hidrogénio se difunde rapidamente podendo ser
usado para purificar o gas. De forma similar ao ouro pode ser laminado em folhas de
espessuras tdo pequenas quanto 0,0001 mm.

Alguns exemplos de aplicacado deste elemento quimico sdo: nas industrias o
paladio é muito utilizado como catalisador tal qual outros metais de transicdo; nos
carros 0s catalisadores com palddio atuam catalisando a oxidacdo de
hidrocarbonetos ndo queimados no motor, bem como a oxidagcdo do monodxido de
carbono e a reducao de oxidos de nitrogénio.

No corpo humano o paladio encontra-se numa quantidade muito baixa, sendo
desconhecida qualquer fungéo biologica. No passado o cloreto de paladio (PdCly)
era administrado aos doentes que sofriam de tuberculose, aparentemente sem
consequéncias, nem positivas nem negativas. Pequenas doses de paladio radioativo
sdo usadas no tratamento de certos tipos de cancer como o de prostata. O is6topo
103 do paladio tem uma meia-vida somente de 17 dias e pode ser adequado para
tratamentos em pequenas doses. Assim destréi o tumor e desaparece ao fim de
pouco tempo.

A presenca de paladio no meio ambiente tem pouco impacto biolégico. No
entanto, embora tolerado pela grande maioria das plantas, a sua presenca nos
solos, em concentracfes superiores a 3ppm, pode afetar o crescimento das mesmas
(SILVA e GUERRA, 2011).

O paladio é atualmente um catalisador consolidado em reacdes de
acoplamento em sintese organica para a construcdo de ligagbes carbono-carbono,
permitindo abordagens sintéticas versateis, sendo utilizado na industria farmacéutica
e eletrbnica.

Industrialmente o cloreto de paladio € preparado pelo tratamento do paladio
metalico com cloreto a altas temperaturas. Um dos inconvenientes associados ao
uso do cloreto (e outros haletos) de paladio é sua baixa solubilidade em solucéo
aquosa. O PdCl, é pouco soluvel em agua e praticamente insolivel na maioria dos
compostos organicos, a menos que algumas transformacdes quimicas ocorram,

como € o caso das nitrilas. Briggs et al. (2010) indicaram em seu trabalho que foi
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necessario varias horas e as vezes uso de banho de ultrasom para solubilizar

completamente o cloreto de paladio.

2.7.1 Recuperacao do paladio

Historicamente, a recuperacdo ou extracdo de palddio tem despertado
interesse. Tertipis e Beamish (1963) ja publicavam um trabalho de investigacdo da
extracdo de elementos do grupo da platina, rédio, iridio, paladio e platina a partir de
minério. A extracdo envolve uma etapa de dissolucdo do minério de sulfeto
concentrado por calcinacdo, onde o material € lixiviado com agua régia ou por acido
cloridrico concentrado seguido por agua régia. O residuo lixiviado é clorado, o silicio
é volatilizado como tetrafluoreto de silicio a partir do residuo clorado e o residuo final
é fundido com peroxido de soédio. Da solucdo resultante os metais base sé&o
removidos pela técnica de troca catidnica.

Devido ao alto custo do paladio e seus compostos, alguns estudiosos tem se
dedicado em descobrir formas de recuperar este metal de materiais usados que ja
cumpriram sua funcdo e seriam descartados. Hubicki et al. (2008) avaliaram a
recuperacdo do paladio através de troca idnica. Este método ja aplicado a outros
metais do grupo do paladio, e estdo baseados nas diferencas de afinidade de
complexos similares de metais nobres através de resinas. Varios tipos de resinas
usadas para remover metais nobres tém usualmente ampla capacidade de troca
ibnica, que permite concentrar metais.

O processo de concentracdo de metais nobres € necessario devido ao fato
de materiais de descarte conterem metais preciosos em baixa concentracdo. Além
do mais, este método é rapido e oferece separacdo de ions metalicos nobres a partir
de uma variedade de ions. Numerosas resinas trocadoras de ions para Pd(Il) séo
conhecidas. Elas sdo caracterizadas pela alta seletividade e alta capacidade de
troca ibnica para ions metalicos nobres. As principais sao resinas de troca idnica de
base forte e resinas de troca ibnica de base fraca. As diferencas entre elas estao
principalmente na capacidade de recuperacdo dos metais nobres e também na

facilidade de regeneracao.
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O paladio forma uma variedade de complexos com diferentes ligantes,
solugbes aquosas de cloreto séo preferidas para a extragdo, pois apresentam custo
meédio e podem ser concentradas com certa facilidade. Os complexos formados

entre paladio e acido cloridrico médio sao:

Pd** + 1CI — [PdCI]* ,logk=6,1
Pd** + 2CI — PdCl, , log k = 10,7
Pd** + 3CI — [PdCl3] , log k = 13
Pd** + 4CI — [PdCl]* ,logk =16
Pd** + 5CI' — [PdCIs]* , logk = 14
Pd** + 6 CI — [PdClg]* , log k = 12

Com uma concentracéo de 0,1 mol.L™ de CI" e maior, a espécie predominante
na solucdo é [PdCls)*. Em funcdo dos complexos de paladio ocorrerem na forma

anibnica, eles sédo capazes de sofrer reacfes de troca ionica.

2.8 PROPRIEDADES DO DIESEL

O diesel apresenta algumas propriedades necessarias para 0 bom
desempenho. Alguns parametros de qualidade sdo monitorados para que 0
combustivel atenda sua funcdo adequadamente. A densidade afeta a poténcia do
motor e economia de combustivel, uma vez que alteragdo na densidade provoca
diferenga no volume injetado na camara de combustdo. A viscosidade é um
parametro importante para a lubrificacdo do sistema de injecdo e perfeita
atomizacdo do combustivel. A faixa de ebulicdo do diesel é medida pelo ensaio de
destilacdo e deve atender os valores especificados para que o combustivel entre em
combustdo perfeitamente quando o motor estd frio, em baixas rotacbes e altas
rotacdes. O numero de cetano derivado indica o tempo de atraso de ignicdo e esta
relacionado a poténcia do combustivel. Teor de enxofre elevado, além dos
problemas ambientais, também causa desgaste de cilindros e anéis e depdsito no
motor. O ponto de fulgor indica a temperatura minima no qual o diesel torna-se

inflamavel com o ar, esta relacionado com a seguranca no manuseio do
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combustivel. Ponto de entupimento de filtro a frio € medida de fluidez do diesel a
baixas temperaturas, importante na época de inverno em regibes frias. A
contaminagdo com agua e outras impurezas, durante a armazenagem e transporte,

podem ser determinadas no ensaio de agua e sedimentos.

2.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A informacdo de equilibrio € o0 parametro mais importante para a
compreensdo do processo de adsor¢do. N&o importa quantos componentes estao
presentes no sistema, o equilibrio de adsorcdo de componentes puros Sao
elementos essenciais para 0 entendimento de como muitos dos componentes
podem ser acomodados pelo solido adsorvente. Essa informacgéo pode ser usada no
estudo de cinética de adsorcdo de sistemas um uUnico componente, equilibrio de
adsorcdo de sistemas multicomponentes, e depois expandir para cinéticas de
adsorcao de sistemas multicomponente (DO, 1998).

Langmuir em 1918 foi o primeiro a propor uma teoria coerente de adsorcao
para uma superficie plana baseada no ponto de vista cinético. Segundo ele, existe
um processo continuo de bombardeamento de moléculas na superficie do solido e
uma evaporacao correspondente (dessorcdo) de moléculas a partir da superficie
para manter a uma taxa zero de acumulo no equilibrio. Contudo, Langmuir
considerou alguns pressupostos para criacdo do seu modelo, séo eles:

a) A superficie € homogénea, ou seja, a energia de adsorcao é constante sobre
todos os sitios;

b) A adsorcdo na superficie € localizada, isto €, as espécies (atomos ou
moléculas) estdo adsorvidos em sitios definidos e localizados.

c) Cada sitio pode acomodar somente um atomo ou molécula.

A isoterma de Langmuir tem sido utilizada, com sucesso, para interpretar o
comportamento da adsorcao no equilibrio, de véarios sistemas e para determinar a
area de superficie total de um solido. E particularmente interessante para solidos
com grande &rea superficial, os quais em geral sdo usados como catalisadores.

O equilibrio dinamico entre as moléculas da fase gasosa com a superficie,

para uma adsorcao associativa, pode ser assim escrito como na Equacéao 1.
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Ms+Sg, SKEM =S (1)

Onde M;s representa a molécula do géas, Ssp, representa a superficie do
adsorvente, K, e K4 sdo constantes de velocidade para as etapas de adsorgéo e
dessorcdo respectivamente, M-S representa a molécula de gas adsorvida. A
constante de equilibrio K, em termos da concentracdo de reagentes e produtos é

dada pela Equacéao 2.

K= (2)

Onde S* representa o numero de sitios livres, S-M € proporcional a taxa de
ocupacdo da superficie e M é proporcional a pressdao do gas. Substituindo os
simbolos da Equacdo 2, teremos a Equacdo 3, onde & representa a superficie

ocupada do adsorvente e P a pressdo do gas. Rearranjando a Equacéo 3 teremos a

Equacéo 4.
6
k= (1-6)P (3)
KP
0= 1+KP (4)

Para altos valores de K teremos uma forte ligacdo entre adsorvato e
adsorvente, para valores muito baixos de pressao (proximo de zero) teremos @ igual
a zero, para valores baixos de pressdo temos dependéncia linear de cobertura por
pressédo e para valores muito altos de presséo todos os sitios estdo ocupados e a
monocamada esta formada.

Outro modelo bastante utilizado para descrever o processo de adsorcdo €
representado pela equacdo de Freundlich. A equacdo de Freundlich é uma das
primeiras equacdes empiricas para descrever dados de equilibrio, o nome da
isoterma é devido a sua extensiva utilizacdo por Erwin Freundlich (1932) embora
tenha sido usada por muitos outros pesquisadores. A Equagéo 5 ilustra a forma da
equacao de Freundlich.
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de = Kr Cel/n (5)

Onde g € a quantidade de adsorvato adsorvida, K é a constante de
Freundlich, C. € concentracdo inicial de adsorvato no meio. O pardmetro n
geralmente depende da temperatura e é usualmente maior que 1. Quanto maior o
valor de n a isoterma se desvia da forma linear. A FIGURA 6 ilustra como fica a
forma da isoterma em funcéo da variacéo dos valores de n. Na FIGURA 6 é possivel
observar que quanto maior o valor de n, a isoterma vai tomando uma forma
retangular ou uma isoterma conhecida como irreversivel. A equacao de Freundlich &
muito usada para descrever adsor¢cado de substancias organicas em carvao ativado
(DO, 1998).

qe

FIGURA 6 - FORMAS DE ISOTERMA DE FREUNDLICH EM FUNCAO DOS VALORES DE N
FONTE: ADAPTADO DE DO, 1998

Uma vez que praticamente todos os importantes adsorventes sao solidos
porosos um parametro fundamental necessario para caracterizar o adsorvente € sua
area especifica superficial. As areas especificas dos solidos microporosos
apresentam valores elevados, na ordem de varias centenas de metros quadrados
por grama. A medida precisa da area de superficie de um sélido microporoso € um
desafio em estudos de adsorcéo e catalise.

Considerando que a capacidade de adsorcdo fisica estd limitada a
monocamada, é possivel ter um método direto de determinacdo de area especifica
durante a saturacdo de uma superficie por uma molécula conhecida.

Quando adsorcdo quimica acontece, o limite de saturacdo nao fornece uma

relacdo direta para a area superficial especifica, porque a quimiosor¢cdo acontece
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nos sitios amplamente espacados. Além disso, a adsorcao fisica geralmente envolve
adsorcao multicamada e a formagédo de uma segunda camada tem inicio em uma
pressdo bem mais baixa que a requerida para completar a primeira camada
(monocamada). Este problema foi inicialmente resolvido por Brunauer, Emmett e
Teller (B.E.T.) que desenvolveram um modelo simples de isoterma para incorporar
as multicamadas de adsorcdo e usaram este modelo para obter dados da
capacidade da éarea superficial da monocamada. Um grande numero de
refinamentos do modelo e novos métodos experimentais tém sido desenvolvidos
ultimamente, mas o método B.E.T. € 0 mais amplamente usado para caracterizacao
da area superficial de adsorventes.

O modelo de B.E.T. estd baseado em aproximacdes ou idealizacbes. Cada
molécula na primeira camada € considerada como um sitio de adsorcdo para a
camada subsequente. As moléculas na segunda camada e das camadas
subsequentes, que estdo mais em contato com moléculas do adsorvato do que com
0 adsorvente, sdo considerados como liquido saturado. A expressao para a isoterma

(Equacéo 6) B.E.T. é obtida dessas suposicoes.

Ao ) 6
am (1_£)(1_£+_P) (6)

Onde ps representa a pressao de vapor de saturacdo do adsorvato liquido
saturado na temperatura considerada. Esta expressao, que tem a forma geral de
uma isoterma do tipo Il (FIGURA 7) na classificacdo de Brunauer, tem sido usada
como uma boa representacdo de isotermas experimentais de adsorcdo fisica
guando a faixa de presséao (p/ps) esta entre 0,054 a 0,35.

Conhecendo a pressdo de saturagcdo do vapor do adsorvato e o estado
equilibrio em varias pressfes na faixa avaliada, a concentracdo gs do adsorvato
correspondente a monocamada pode ser determinada por um grafico de p/q(ps-p)
versus p/ps (RUTHVEN, 1984).

Experimentalmente um equipamento determina o volume de gas adsorvido
sobre uma amostra do adsorvente e assim € possivel obter a area superficial do
adsorvente. Por uma questdo de disponibilidade e por apresentar interacéo
relativamente alta com a maioria dos solidos o gas utilizado € o nitrogénio. A

temperatura do ensaio é 77 K, temperatura na qual o nitrogénio encontra-se liquido
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e neste estado as interacdes entre adsorvato e adsorvente sdo mais expressivas. O
ensaio é realizado com a adicdo de pressdo em valores diferentes, aguarda-se e
mede-se a pressdo no equilibrio. Os dados sdo apresentados na forma de
isotermas de B.E.T. Existem cinco tipos possiveis de isotermas que podem ser

obtidas e sao apresentados na FIGURA 7.
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FIGURA 7 - TIPOS DE ISOTERMA DE ADSORGAO FiSICA DE GASES
FONTE: ADAPTADO DO (1998)

A isoterma do tipo | € uma pseudo-isoterma de Langmuir, porgue esta
relacionada a adsorcdo de uma Unica ou poucas camadas sobre a superficie solida.
Uma isoterma do tipo | é tipica de materiais microporosos, onde 0s poros excedem
em pouco o diametro molecular do adsorvato. Isotermas do tipo Il sdo as mais
comuns de serem encontradas em medidas de adsorcdo e ocorrem em sistemas
nao porosos. O primeiro segmento da curva, representa a formacdo de
monocamada adsorvida a superficie, enquanto o segundo segmento, representa a
adsorcdo de multiplas camadas sobre a superficie, o ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a ocorréncia de completa formacgéo da primeira camada.

A isoterma do tipo Il ocorre quando a interacdo adsorvente-adsorvato é mais
fraca que a interagdo adsorvato-adsorvato, deste modo a adsorgcao ocorre

principalmente em multicamadas, sem que ocorra necessariamente a formacao
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completa da primeira camada. Como ndo é possivel identificar a ocorréncia de
formacdo da primeira camada de adsorcdo, o método de B.E.T. ndo se aplica. A
isoterma do tipo IV € obtida quando ocorre condensacéao capilar, em que observa-se
a formacdo de monocamada seguida a adsorcdo de multicamadas até inflexdo e
saturacdo da isoterma. A isoterma do tipo IV é tipica de amostras com poros no
intervalo de mesoporos a macroporos, em que a formagdo de multicamadas de
adsorcao € possivel porém limitada a dimensao das porosidades do material.

As isotermas do tipo V sdo similares as do tipo IV, mas durante a adsorcéo
ndo € possivel identificar a ocorréncia de formacdo da primeira camada de
adsorcéo, portanto o método de BET ndo pode ser aplicado (DO, 1998; RUTHVEN,
1984).

2.10 CINETICA DE ADSORCAO

O termo cinética trata das mudancas nas propriedades quimicas ou fisicas do
processo com o tempo. Predizer a razdo com a qual a adsorcéo se desenvolve para
um determinado sistema é provavelmente o fator mais importante no projeto de um
sistema de adsorgéo, onde o tempo de residéncia do adsorvato e as dimensdes do
reator sdo controlados por um fenémeno cinético (HO, 2006).

A analise da cinética de adsorcéo é utilizada para projetar sistemas eficazes e
rapidos de adsor¢cdo (KUMAR et al.,, 2005). Assim, os modelos cinéticos sao
empregados para descrever o comportamento do adsorvente e do mecanismo que
controla o processo de adsorcéo.

O fenbmeno da cinética de adsor¢cdo envolve tipicamente a transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa ao
interior do sélido adsorvente. Este mecanismo ocorre em trés etapas principais: (i)
difusdo do adsorvato a superficie externa do adsorvente, ou seja, as moléculas do
adsorvato serao transportadas da fase liquida para a camada limite que circunda o
adsorvente, (ii) difusdo intraparticula, etapa em que ocorre a transferéncia do
adsorvato da superficie aos sitios ativos no interior das particulas, e (iii) interacdo
quimica ou adsorcdo propriamente dita sobre os sitios ativos, via diferentes
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mecanismos como quelagdo, troca-ibnica ou complexacdao (ALVES, 2012,
RUTHVEN, 1984).

Varios modelos difusivos tém sido propostos objetivando determinar qual
destas etapas controla 0 mecanismo de adsor¢cdo. Os modelos propostos séo
baseados em duas caracteristicas: na concentracdo da solu¢cdo ou na capacidade
do adsorvente. Dentre eles estdo os de primeira e segunda ordem reversiveis e
irreversiveis, pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.

O processo de adsorcao, fisico ou quimico, € muito rapido, e por isso o
conhecimento da etapa limitante é importante, uma vez que ela definird a dindmica
do processo. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia para
estabelecer a ordem do processo sédo os de pseudo primeira-ordem (LAGERGREN,
1898), de pseudo segunda-ordem (HO, 2006) e de difusdo intraparticula (WEBER e
MORRIS, 1963).

Lagergren em 1898 utilizou a Equacédo 7 para descrever um sistema de
adsorcdo em fase liquido solido que consistia na adsorcao de acido oxalico e acido
malbnico em carvao. A Equacédo 7 era usada na descricdo de taxas de adsorcao

baseadas na capacidade adsortiva do adsorvente.

dx _

Onde X e x (mg/g) sé@o as capacidades de adsor¢édo no equilibrio e no tempo t
(min) e k é a constante de adsorcao de primeira ordem (1/min).

A Equacao 7 integrada com as condicdes entret=0et=te xentre x=0e X

= X resulta na Equacéo 8.
x=X(1—ek) (8)
Que pode ser rearranjada na forma linear da Equacéao 9.

log(X — x) = log(X) — ——t 9)

2,303
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Para diferenciar as equagfes cinéticas baseadas na concentragdo da solucao
daquelas baseadas na capacidade adsortiva dos adsorventes, a equagao de
Lagergren é chamada de pseudo-primeira ordem.

Em 1977, Ritchie reportou um modelo para a adsorcao de sistemas gasosos.
Para tal admitiu as seguintes consideracfes: € é fracdo de sitios da superficie
ocupados pelo gas adsorvido, n representa o numero de sitios da superficie
ocupados por cada molécula do gas adsorvido, e a uma constante (HO, 2006).
Assumindo que a razdo de adsorcdo depende somente da fracdo de sitios ndo

ocupados no tempo t, tem-se a Equacéo 10.

Z=a(1-06)" (10)

Que na forma integrada resulta na Equacéo 11.

1
(1_6)71—1

=(n—1Dat+1 paran#l (11)
Assume-se que no tempo igual a zero, todos os sitios ndo estdo ocupados.
Quando é introduzida a quantidade adsorvida g, no tempo t a Equacgéo 11 torna-se a

Equacéo 12.

n—-1
doo

(qeo—q@)™1

Quando n =1 a Equagéo 12 torna-se a Equacao 13.

=(n—-—Dat+1 (12)

q= qoo(l—e_“t) (13)

Onde g. representa a quantidade adsorvida depois de um tempo infinito. O
valor para g- € obtido do intercepto a (1/t) = 0 num gréfico de (1/q) contra (1/t).

Recentemente a expresséo de pseudo segunda ordem tem sido amplamente
usada para representar a adsor¢ao de poluentes de solugbes aquosas. A vantagem
deste modelo € ndo ser necessario conhecer a capacidade de equilibrio no

experimento, ela pode ser calculada pelo modelo (HO, 2006).
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2.11 ADSORCAO EM LEITO FIXO - CURVAS DE RUPTURA

O sistema de adsor¢ao em leito fixo se baseia na circulagcdo da solucéo a ser
tratada em um leito de adsorcdo contendo a massa sdlida de particulas de
adsorventes. O processo € realizado por monitoramento constante da concentracéo
do efluente na saida da coluna de adsorcdo. Os dados de concentracdo, mais
especificamente, da razéo entre as concentracdes do efluente pds-coluna (C) e na
solucao de alimentacao (Cop) pelo volume ou tempo de tratamento permite construir a
curva de ruptura (MOURA, 2012; CARPINE, 2011). A FIGURA 8 apresenta a

sequéncia de eventos do fendmeno de adsorcao em leito fixo.

4
zona de
= i
adsargia

= B =

FIGURA 8 - EVOLUCAO DE EVENTOS DO SISTEMA DE ADSORCAO EM LEITO FIXO
FONTE: ADAPTADO MOURA (2012)

No inicio, a solugdo concentrada do eluente entra em contato com o
adsorvente livre de adsorvato (FIGURA 8a). O adsorvente retém completamente o
adsorvato dissolvido no meio, a analise de uma amostra eluida da coluna nessa
condicdo resultara em zero de concentracdo. Numa condicdo ideal, a adsorcéo
ocorre na parte superior do leito e segue gradativamente a saturagéo. A evolucao do
eluente ird provocar o aumento da zona de saturacdo, como indicado na FIGURA
8a, 7b e 7c. Quando praticamente todo leito encontra-se saturado FIGURA 8c, a
concentracdo do adsorvato no efluente comeca a aumentar até que as

concentragdes na entrada e saida da coluna se igualam (SOUZA, 2010).
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Este modelo se aplica ao sistema quando ha rapida formacdo de uma zona
estavel de adsorcdo e quando a taxa de retencdo do adsorvato também é rapida.
Assim o processo de adsorcdo é restrito, a uma regido limitada (faixa) do leito,
indicada na FIGURA 8 por z (zona de adsorcéo). Este deslocamento é determinado
pela vazado de operacdo, concentracdo de soluto e capacidade especifica de troca
do adsorvente (GEANKOPOLIS, 1993).

A representacdo grafica do movimento progressivo da zona de adsorcéo
através do leito € conhecida como curva de ruptura. Os dados para a construcao da
curva sao a razao de concentracao C/Cy, obtida do monitoramento da concentracéo
na saida, e tempo. Uma descricdo idealizada de uma curva de ruptura da

concentracao pelo tempo é mostrada na FIGURA 9.

1.0 — —— o
CiCo Tempo
08 - Esteguimetrico ]
0.6 ‘ Ruptura Esteguimétrica
0.4 | Tempo de Ruptura
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e TR e i s ;
ooL 00000000 =i} SN
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FIGURA 9 - DESCRIGAO IDEALIZADA DE PARAMETROS DE UMA CURVA DE RUPTURA
FONTE: ADAPTADO WOOD (2002)

O tempo estequiométrico depende da capacidade adsortiva do leito e da
concentracdo de adsorvato. A ruptura estequiométrica depende da forma da curva.
O tempo de ruptura é a intersec¢do da reta sobreposta aos pontos quando C/Cy €
equivalente a 0,1.

Os dados da curva de ruptura sdo importantes para o dimensionamento de
uma unidade piloto ou até uma unidade industrial. Pardmetros como a velocidade de
escoamento do liquido pela coluna, capacidade de adsorcdo e o tempo de
residéncia podem ser avaliados a fim de determinar as melhores condi¢cdes
operacionais de modo a garantir a maxima eficiéncia do processo de separacéo
(GEANKOPOLIS, 1998).
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2.12 REGENERACAO DO CARVAO ATIVADO USADO

A adsorcdo é um processo restrito, pois ocorre a saturacdo do adsorvente
depois de certo tempo. A regeneracdo ou reativacdo do adsorvente é necessaria
para que 0 processo se prolongue em uso ciclico. O principal objetivo da
regeneracao € restabelecer a capacidade adsortiva do adsorvente usado além de
recuperar os componentes adsorvidos a partir da fase adsorvida. Uma vez que a
operacdo de adsorcdo € um processo ciclico composto de uma etapa de adsorcéo e
uma etapa de regeneracdo, eficiéncia e custo de regeneracdo tornam-se
importantes condicbes na viabilidade global do processo de adsorcdo (SUZUKI,
1989).

Os carvdes ativados impregnados usados podem ser considerados residuos
perigosos e requerem um especial tratamento, principalmente quando o adsorbato
toxico esta presente. Assim, uma regeneracéo eficiente é necessaria para tornar o
processo de adsor¢do por carvao ativado um método de separacédo industrial viavel
(SHEINTUCH e MATATOV-MEYTAL, 1999).

Existe uma variedade de alternativas disponiveis para a regeneracdo dos
carvOes saturados: Dessorcao por fluxo inerte ou fluxo a baixa presséao, dessorcao a
alta temperatura quando a isoterma de adsorcdo é consideravelmente favoravel a
dessorcédo; dessorcao por alteracao de afinidade entre o adsorvato e o adsorvente
por reagentes quimicos; dessorcdo por extracdo dos adsorvatos por solventes
fortes; remocdo de adsorvatos por decomposicdo térmica ou decomposicao
bioquimica.

A dessorcao por fluxo a baixa presséo e dessor¢cdo em alta temperatura sao
processos geralmente usados em sistemas de adsorcédo em fase gasosa.

Dessorcéao por solventes, também conhecida como dessor¢cao quimica, e a
decomposicao térmica e bioquimica do adsorvato sdo processos aplicados quando a
adsorcdo acontece em fase liquida (FERRERO-GARCIA, et al., 1993). Por exemplo,
qguando o adsorvato € um acido organico, a adsorcao € realizada por uma solucéo
alcalina. Solvente organico pode ser usado quando o adsorvato apresenta maior
afinidade com o solvente em relacdo ao adsorvente. Outro exemplo, carvoes

ativados usados em tratamento de agua podem ser recuperados por decomposicéo
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bioguimica e oxidacdo quimica quando os adsorvatos forem suscetiveis a esses
tratamentos.

Para sistemas em fase liquida o comportamento da dessorcao é determinado
pela mudanca da isoterma de adsorcdo e a difusdo intraparticula da fase
dessorvente. A relagéo entre a quantidade de dessorvente aplicada pela quantidade
de adsorvato presente no adsorvente € uma varidvel que deve ser considerada.
Normalmente, um excesso de solvente € aplicado para que o equilibrio seja
favoravel a dessorcao.

A regeneragdo quimica com solventes organicos depende da porosidade das
amostras e da natureza do solvente organico. Assim, regeneradores de tamanhos
menores sao capazes de penetrar nos microporos do carvao e deslocar o adsorvato.
Neste estagio as interacbes de superficies entre adsorvato e adsorvente e a
solubilidade do adsorvato no solvente s&o importantes (FERRERO-GARCIA, et al.,
1993).

Ferrero-Garcia et al. (1993) avaliaram a eficiéncia da regeneragédo quimica e
térmica de carvles ativados usados na adsorcédo de clorofendis e a influéncia dos
grupos funcionais superficiais durante a regeneracao. Os solventes testados foram
acetona, metanol, etanol e benzeno, sendo que o metanol apresentou melhor
resultado. Durante a regeneracédo térmica, foi observado que os grupos carbonila na
superficie do carvao ativado representam um parametro importante no processo,
pois atuam como centros de quebra para as moléculas de clorofenol adsorvidas
formando compostos H,, H,O, CO e CO..

A adsorcdo de DBT sobre zeolitas modificadas e subsequente dessorcéo
guimica com etanol foi estudada por Lin et al. (2011). Segundo eles, existem varias
vantagens em usar solvente na regeneracdo de carvao usado, entre elas, a
eliminacdo de emissédo de SOx gerados pela regeneracao oxidativa ou o H,S gerado
na regeneracdo redutiva. Além disso, os compostos sulfurados podem ser
separados do solvente de extracdo, concentrados e tratados num reator HDS de
pequenas proporcdes e a fracdo de organicos restante pode ser misturada ao
combustivel.

As diferentes quantidades dessorvidas nas diferentes zedlitas podem ser
explicadas em funcéo do tipo de forca de ligacdo entre os compostos de enxofre e 0
adsorvente. A melhor dessorcao foi observada para a zeolita NaY, na qual podemos

admitir que as forcas de ligacao séo fracas, do tipo Van der Waals. No entanto, as
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zellitas AgY e CeY podem formar ligagbes mais fortes com enxofre tiofénico, que
pode dificultar a separacdo do enxofre do sitios de adsorcdo. O tiofeno apresenta
dois pares de elétrons nado ligados no atomo de enxofre. Um par encontra-se como
sexto elétron do sistema 1T e 0 outro encontra-se no plano do anel. O tiofeno pode
atuar como doador tipo-n pela doacao do par de elétrons nao ligantes que encontra-
se no plano do anel para o adsorvente (ligagdo o direta S-M) ou como doador do
tipo-1r, pela utilizacdo dos elétrons 11 deslocalizados do anel aromatico (ligacéo 1)
para formar um complexo do tipo ™ com o ion metdlico. O ion Ag® prefere combinar
com o enxofre tiofénico principalmente por ligacdo 1 e formar complexos do tipo-Tr,
enquanto que Ce™ prefere combinar diretamente por complexacdo . A ordem de
forca de ligacéo é: coordenacao S-M > complexacéo- 1 > for¢cas de Van der Waals.
E mais dificil quebrar ligacdes mais fortes consequentemente mais dificil a
dessorcéo (LIN, et al., 2011)

Para Guo et al. (2011), o n-pentano foi o solvente que proporcionou a melhor
eficiéncia na recuperacdo do carvao ativado usado na remocdo de compostos
organicos refratarios da agua residual de unidades de coqueamento.

Geralmente processos de regeneragcdo com solvente sao aplicados em
processos de adsorcao reversiveis, como no tratamento de 4gua residual com altos
teores de materiais organicos na reciclagem de aguas contendo metais preciosos.
As vantagens do uso de solvente como dessorvedor sdo: o processo pode recuperar
substancias uteis dos residuos liquidos; a reativacdo do adsorvente pode ser
realizada na prépria coluna de adsorcdo; O processo técnico € simples de ser
implementado em processos industriais; a perda de carvao ativado é a menor entre
0S processos de regeneracao disponiveis.

As desvantagens da regeneracao por solvente incluem: o solvente tem de ser
capaz de remover diferentes substancias adsorvidas; a regeneracdo ndo € completa
devido ao fato dos poros no carvao ativado estarem ocupados com ar afetando a

taxa de recuperacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados todos os materiais utilizados durante o
trabalho e as metodologias gerais. Para facilitar a leitura e compreensdo as
particularidades nas metodologias serdo descritas junto aos resultados no capitulo 4.

Em materiais estdo descritos 0os equipamentos, vidrarias, reagentes, gases e
padroes. Na metodologia sdo descritas os procedimentos de preparagcdo das
solucdes de paladio, impregnacdo do carvao ativado, adsorcdo de enxofre e
nitrogénio em batelada e leito fixo, quantificacdo nas adsorcdes e dessor¢cdes com
solvente, regeneracdo do adsorvente e recuperacdo do solvente e do paladio. A

FIGURA 10 apresenta um diagrama do trabalho desenvolvido.

Recuperagdo
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FIGURA 10 - DIAGRAMA DAS ETAPAS DO TRABALHO
FONTE: O AUTOR

3.1 MATERIAIS

O paladio utilizado para impregnar as amostras de carvdo ativado teve origem
no sal cloreto de paladio Il no qual o teor de paladio é de 60%. Foram utilizados
reagentes das marcas Aldrich e Vetec a um custo médio de U$ 100,00 por grama do

sal.
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Os carvbes utilizados no estudo foram fornecidos pela Fabrica Brasileira de
Catalisadores. Os carvoes de origem vegetal oriundos de coco de babacu
(Orbignya phalerata) e madeira de pinus (Pinus elliottii).

Os equipamentos utilizados na caracterizacéo do diesel de referéncia utilizado
no trabalho, de propriedade do LACAUT/UFPR foram: Colorimetro ASTM marca
Precision Scientific; Analisador Raios X marca Oxford modelo Twin X; Analisador
por Infravermelho marca Nicole modelo IR 200 FT-IR; Banho criostatico marca
Julabo modelo FP 50; Banho térmico marca EVLAB modelo EV 015T; Centrifuga
marca Precision modelo Universal Centrifuge; Densimetro automéatico marca Anton
Paar modelo DMA 5000M; Destilador automatico marca Herzog modelo OptiDist;
IQT Ignition Quality Test marca AET; Ponto de entupimento marca Tanaka modelo
AFP-101; Ponto de Fulgor Pensky Martens marca Herzog modelo HPP 360; Ponto
de Fluidez e Névoa marca Tanaka modelo MPC-101C; Viscosimetro marca Herzog
modelo HVU-482; Cromatografo a gas marca Shimadzu modelo 2010 (FIGURA 11);

Compressor de ar marca Wayne modelo W64012H,;

T |

FIGURA 11 - CROMATOGRAFO A GAS SHIMADZU
FONTE: LACAUT/UFPR

Os reagentes usados como padrées de enxofre foram benzotiofeno,
dibezotiofeno e 4,6-dibezotiofeno da marca Fluka. O padrdo de nitrogénio para
elaboracdo da curva analitica foi piridina marca Sigma Aldrich. Os gases usados no
cromatografo, IQT e Analisador Raio X foram Hélio pureza 99,999 %; Nitrogénio
pureza 99,999 %; Ar sintético pureza 99,999 % e Hidrogénio pureza 99,999 %.
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Para a caracterizacdo dos carvbes foram utilizados o0s equipamentos:
Porosimetro marca Quantachrome modelo Nova 1200 pertencente ao LACTEC;
Microscopio eletrénico de varredura marca Jeol modelo JSM — 6360LV (300 mil X)
pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica da UFPR; Difratbmetro de Raios X
Philips PW 1830, pertencente ao LAMIR UFPR; Fluorescéncia por Raio X marca
PHILIPS modelo PW 2400 do LAMIR UFPR; Espectroscopia Fotoeletronica de Raios
X (XPS) marca Multilab modelo ESCA3000 pertencente ao Laboratério de
Superficies e Interfaces (LSI) da Universidade Federal do Parana. Além desses, as
propriedades dos carvoes ativados fornecidas pelos fabricantes foram determinadas
em seus equipamentos.

Para o preparo das solucbes de cloreto de paladio e sua avaliacdo foram
usados o0s equipamentos: Agitador magnético marca BB modelo cc; Banho de
ulrasom UNIQUE modelo 1400 A; Espectrofotometro de Ultravioleta-Visivel marca
Varian modelo Cary 50 (FIGURA 12); Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdmica
marca Varian modelo 220 FS (FIGURA 13).

FIGURA 12 - ESPECTROMETRO DE U—VIS
FONTE: LACAUT/UFPR
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FIGURA 13 - ESPECTROMETRO DE ABSORGCAO ATOMICA
FONTE: LACAUT/UFPR

Para obtencdo de dados da cinética e das isotermas de adsorc¢éao foi utilizado
Agitador com controle de temperatura Tipo Shaker marca Marconi modelo MA 410.

Os teores de enxofre e nitrogénio nas amostras de diesel foram analisados
durante todas as etapas do trabalho, no equipamento Elementar modelo Trace SN
Cube (FIGURA 14).

FIGURA 14 - ANALISADOR DE ENXOFRE E NITROGENIO ELEMENTAR TRACE SN COM
DETECTOR FLUORECENCIA UV E DETECTOR DE QUIMILUMINESCENCIA
FONTE: LACAUT / UFPR



62

Os dados de ruptura foram obtidos de ensaios em uma coluna de leito fixo,
construida de vidro com camisa para circulacdo de banho com controle de
temperatura. A temperatura foi monitorada por termopares instalados no inicio e final
do leito e controlada com auxilio de banho termostatizado da marca Lauda modelo
RE 212. Para a amostra percolar pelo leito foi usada bomba peristaltica marca
Gilson modelo miniplus 3. A FIGURA 15 mostra o conjunto completo do sistema

utilizado.

@ (b)

FIGURA 15 - CONJUNTO COLUNA DE LEITO FIXO: (A) ALIMENTACAO; (B) COLETA DE
AMOSTRAS E INDICADORES DE TEMPERATURA
FONTE: LACAUT / UFPR

Para a recuperacdo do paladio impregnado nos carvbes foi usado acido
cloridrico PA Merck e forno mufla marca Quimis. As quantidades recuperadas foram
analisadas pelo equipamento de absorcao atbmica mostrado na FIGURA 13.

Para a recuperacéo do solvente utilizado na dessorcao do carvao utilizado na
coluna de leito fixo foi montado coluna de destilacao fracionada, com baldo de fundo
redondo de 500 mL, coluna de fracionamento do tipo Vigreux 25 mm de diametro x
50 cm de comprimento, conexdo de vidro em Y, termOémetro -10C a 300 T,
condensador de Liebig, proveta de 100 mL.
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O experimento de modificagdo dos carvies por oxidacdo acida utilizou os
reagentes acido cloridrico Merck, acido sulfarico Merck, hidréxido de sédio Merck,
carbonato de sodio Merck e bicarbonato de soddio Merck. O sistema para contato de
reagentes e carvao foi agitador shaker com temperatura controlada.

A quantificacdo dos grupos &cidos e basicos foi através de titulagdo manual
com bureta de 50 mL, erlenmeyer de 250 mL e fenolftaleina como indicador,
segundo método de Bohem (BOHEM, 1994).

As medidas de pH para obtencédo do ponto de carga zero foram realizadas em
pHmetro marca Metrohm modelo 827 pHLab. As solugbes tampé&o foram preparadas
usando os reagente HCI PA e NaOH PA Merck.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparo de solu¢cbes de impregnacéo

Para a avaliacdo preliminar da solubilizacdo do cloreto de paladio, em béquer
de 100 mL foram tomados 15 ml de cada solvente: HCl ag., NaOH aq., NH3OH,
Etanol, Acetonitrila. Em seguida, adicionadas sucessivamente pequenas
quantidades devidamente pesadas do sal PdCl,, agitadas mecanicamente em
agitador magnético a temperatura ambiente de aproximadamente 20 C. Passados
10 minutos, solubilizagédo do sal era verificada visualmente e uma nova quantidade
de soluto era adicionada. O processo continuava até observacdo do inicio da

saturacao da solucéo.

3.2.2 Impregnacao do carvao

Apbs a definicdo da concentragéo e tipo de solvente adequado para a solucao
de cloreto de paladio, foram realizadas as impregnacdes dos carvfes ativados. Em

erlenmenyer de 100 mL com tampa, em 2 g de carvao ativado previamente seco em
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estufa por 24 horas na temperatura de 120 C, foram adicionados 5 mL de cada uma
das solug@es de cloreto paladio. Os erlenmeyers entdo foram colocados em agitador
shaker tipo orbital na temperatura de 40 T por um period o de 24 horas. ApéGs a
impregnacao, os carvies eram filtrados em filtro de papel e lavados com agua
deionizada até o filtrado encerrar 1000 mL. Em seguida os carvées foram secos em
estufa por 24 h na temperatura de 120C, retirados e mantidos em dessecador para

manter livre de umidade até a etapa seguinte.

3.2.3 Adsorcéo de compostos sulfurados e nitrogenados

Tendo os carvbes ativados impregnados seguiu-se a etapa de adsorcéo.
Foram tomados 2 g de carvdo em erlenmeyer, adicionados 20 mL de diesel e
mantidos em contato sob agitacdo em shaker por 24 horas em temperatura
especificada para teste. Passado este tempo, o diesel era separado do carvao por
filtracdo, uma aliquota de 2 mL era reservada para analise do teor de enxofre e
nitrogénio. O carvao usado era entdo lavado com solvente n-hexano guardado para

a posterior recuperacao do paladio impregnado.

3.2.4 Quantificacao de enxofre e nitrogénio

Para determinar as quantidades de enxofre e nitrogénio adsorvidos ao carvao
impregnado, amostras do diesel antes e depois do processo de adsorcdo foram
guantificadas. A diferenca entre o teor inicial e o teor final representa a quantidade
adsorvida dos compostos.

Para a determinacé@o de nitrogénio foi realizada curva analitica com padrbes
na faixa de 0 a 500 mg/kg. A determinacdo de enxofre seguiu metodologia
semelhante atendendo a norma ASTM D 5453.

O aparelho Elementar Trace SN (FIGURA 14) esta equipado com um detector
de fluorescéncia de UV para andlise de enxofre e um detector de
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quimiluminescéncia (CLD) para andlise de nitrogénio. A FIGURA 16 mostra um
esquema de inje¢do, combustao e deteccédo das amostras.
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FIGURA 16 - PROCESSO ENVOLVIDO NA ANALISE DE ENXOFRE E NITROGENIO
FONTE: http://www.elementar.de/en/products/elementar-products/trace-sn-cube.html

7

Para andlise, a amostra € injetada em um forno a alta temperatura onde
ocorre a combustdo catalitica a 850C. A pirdlise o xidativa causa a conversédo de
nitrogénio em oOxido nitrico, que é medido por CLD. Os compostos sulfurados sao

convertidos em SO, e sdo analisados por fluorescéncia de UV.

3.2.5 Adsorcdo em batelada - coletas de dados de equilibrio

Para obter os dados de equilibrio do processo foram preparados amostras de
diesel com concentracdes variadas. Para preparo das 15 amostras foram misturadas
quantidades calculadas de um diesel S10 (10 mg/kg) com um diesel S2000 (2000
mg/kg). As concentracdes de enxofre ficaram na faixa de 20 a 1200 mg/kg. Os
teores de nitrogénio e enxofre foram quantificados apds o preparo para conhecer a
concentracéo exata antes do ensaio de adsorcao.

Diferente dos testes preliminares para avaliacdo de desempenho do carvao
impregnado, os ensaios de equilibrio foram realizados a 60 . O motivo para isso
foi obter dados na mesma temperatura que os dados de cinética (item 3.2.6) e
principalmente com os dados das curvas de ruptura (item 3.2.7). Em ensaios

realizados por Shimitt (2013), que determinou os parametros da coluna, foi
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constatado nédo ser possivel manter constante a temperatura de 70 C em func¢éo da
perda de calor para o meio.

3.2.6 Cinética de adsorcao

Para obter os dados da cinética de adsor¢do dos compostos de enxofre, 18
amostras contendo porcdes de 2 g de carvao impregnado com paladio foram
colocadas em contato com 20,0 mL de diesel. As amostras foram levadas ao
agitador onde permaneceram por diferentes intervalos de tempo na temperatura de
60 €T. Amostras de diesel foram coletados entre 5 minutos e 48 horas e
posteriormente quantificados os teores de enxofre presente.

3.2.7 Adsorcao em leito fixo

Devido ao custo do cloreto de paladio usado na impregnacao, para diminuir a
guantidade de carvao impregnado foi realizado um teste preliminar em uma coluna
menor de 12 cm de altura por 0,5 cm de didmetro. A temperatura escolhida foi de 40
T e a vazao de diesel era de 1 mL/min. Os resultad os mostraram que a quantidade
de adsorvente era insuficiente, pois a capacidade de remocdo de enxofre foi muito
baixa e a saturagdo acontecia muito rapido.

Devido ao baixo desempenho, as condi¢des do teste foram alteradas e outra
coluna com diametro de 2 cm preenchida com 44 cm de adsorvente foi montada.
Foram coletados dados em duas temperaturas 40 € e 60 €. A dimensdo maior da
coluna permitiu trabalhar com uma vazao maior de diesel e obter os dados de
ruptura (saturagdo) em tempos razodveis de coleta, em torno de 10 horas.

As coletas de aliquotas do diesel eluido da coluna foram realizadas em
tempos variados. Nos primeiros 15 minutos a coleta era feita a cada 3 minutos. Entre
15 e 30 minutos coletas a cada 5 minutos, de 30 a 50 minutos coletas a cada 10
minutos, de 50 até 90 minutos coletas a cada 15 minutos. Passado o tempo

seguiram-se coletas a cada 30 minutos, 1 hora e finalmente a cada 2 horas.



67

Depois de analisados os dados das primeiras curvas de ruptura, conhecendo
0 comportamento da adsor¢do nos primeiros minutos, intervalos maiores de coleta

foram usados para diminuir o numero de amostras para analise.

3.2.8 Regeneracéao do carvao ativado impregnado

Apés a adsorcdo dos compostos de enxofre e nitrogénio foram estudadas
maneiras de regenerar carvao ativado usado. O processo escolhido foi a
regeneracao quimica com solvente organico.

Para um processo continuo de adsorgéo a etapa de regeneragao consiste em
passar um fluido extrator ou desorvedor sobre o leito adsorvente de carvéao para a
remocao dos compostos aderidos a superficie do CA.

Antes, porém do teste no leito continuo, uma avaliacdo do desempenho de
alguns solventes de regeneracdo em batelada foi realizada. Numa primeira etapa
foram testados os solventes querosene iluminante (QI), gasolina automotiva C(GC) e
ciclohexano (CiC6). O critério para a escolha dessas substancias foi a semelhanca
quimica (todos sédo hidrocarbonetos) com os compostos de enxofre e nitrogénio,
além da disponibilidade, da toxicidade e baixo custo.

Para avaliar a influéncia do tempo de contato na dessorcdo 11 frascos
contendo querosene e carvboes usados foram mantidos em contato por tempos
variados. As amostras do solvente foram submetidas a analise de enxofre e
nitrogénio para quantificacdo dos compostos de enxofre e nitrogénio extraidos.

A comparacdo da eficiéncia de regeneragao entre os solventes Ql, GC, e
CiC6 foi realizada da seguinte maneira: Amostras de 5 g de CAIl usado foi mantido
em contato com 20 mL do solvente de extracdo por 24 horas; A quantidade de
enxofre e nitrogénio extraida foi quantificada; O carvdo regenerado foi entéo
submetido a uma nova adsorcédo e sua capacidade adsortiva determinada. Seguiram
assim 4 ciclos de regeneracao e adsorc¢do; Os ensaios foram realizados em triplicata
e as quantidades adsorvidas e dessorvidas em cada etapa foram medidas.

Em funcdo da baixa eficiéncia observada para os trés solventes testados, um

novo solvente, tolueno, foi avaliado sob as mesmas condi¢cdes experimentais.
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3.2.9 Recuperacao do paladio impregnado

Para recuperar o paladio impregnado nos carvfes usados durante o estudo o
método de extragdo foi avaliado. Foi explorada a propriedade do cloreto de paléadio
ser soluvel em solucdes acidas, como sera apresentado no item 4.1.1.

Para os testes de recuperacdo, 5 g de carvdo impregnado usado, foram
mantidas em contato com 20 mL da solucdo de HCI 1,0 mol.L™ sob agitacdo, a
temperatura ambiente (~20C) por 24 ou 48 horas. Ao final deste tempo, uma
aliquota da solucao foi retirada e a quantidade de paladio recuperada determinada
por espectrometria de absorcédo atbmica e balanco de massa. Extracdes sucessivas
foram feitas buscando recuperar o maximo de paladio possivel. Na primeira fase do
estudo foram realizados 10 ciclos de extragao.

Mudanca na concentracdo do acido e mistura com NaCl foram alternativas
usadas para investigar melhorias na extracao.

Além disso, o carvdo impregnado foi colocado em mufla a 800 T por 48
horas para eliminagédo dos organicos e concentracdo dos compostos inorganicos e

assim melhorar o rendimento na recuperacao.

3.2.10 Recuperacéo do tolueno usado na regeneracéo

O tolueno usado como solvente de regeneracao na coluna de leito fixo foi
armazenado para posterior destinacdo adequada. Buscando diminuir o impacto
ambiental, um estudo para recuperar o solvente foi realizado. Foi montado um
equipamento de destilacdo fracionada (FIGURA 53) com coluna de fracionamento
de 40 cm. A coluna foi montada sob um baldo de fundo redondo de 500 mL e o
aquecimento promovido por manta de 500 mL. O resfriamento do vapor de solvente
foi realizado por agua. Para evitar o desperdicio de agua durante o resfriamento, foi
utilizada uma bomba de aquario de pressao 2 mca (metro de coluna de agua) para

promover a circulacéo e gelo para manter a agua em baixa temperatura.
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3.2.11 Quantificacao dos grupos superficiais acidos e basicos

Um estudo comparativo entre diferentes maneiras de modificar a superficie
dos carvdes foi realizado. Foram realizadas modificacdes por meio da impregnacéo
com cloreto de paladio e oxidacdo. A modificacdo por oxidacao foi promovido por
solucées 1,0 mol.L™* dos acidos nitrico, cloridrico e sulfdrico. Os volumes, massas,
agitacdo e tempos de contato envolvidos foram 0s mesmos aplicados no
procedimento na impregnacgdo com cloreto de paladio (item 3.2.2)

Para determinar as quantidades de grupos acidos e basicos antes e depois
dos tratamentos foi utilizada a metodologia proposta por Boehm (BOEHM, 1994).
Neste método, aproximadamente 0,5 g de cada amostra de carvao foi mantida em
contato com 50,0 mL de solugéo 0,1 mol.L™ de HCI. A mistura permaneceu sob
agitacdo por 24 horas a 40C. Ao fim deste periodo, aliquotas de 10,0 mL da
solucdo resultante foram tituladas empregando NaOH 0,1 mol.L™, a quantidade de
grupos basicos dada em mili-equivalente por grama de carvéao.

A quantificacdo dos grupos acidos superficiais foi realizada deixando a
amostra de carvdo em contato com solucdo 0,1 mol.L”* de NaOH por 24 h sob
agitacdo. Em seguida foram tomados 10,0 mL da solucdo resultante que foram
acidificadas com 20,0 mL de HCI 0,1 mol.L™. Por fim o excesso de HCI foi titulado
com solucéo de NaOH 0,1 mol.L™ e a quantidade de grupos &cidos determinada em

miliequivalente por grama de adsorvente.

3.2.12 Andlise por cromatografia em fase gasosa

As andlises de perfil cromatografico das diferentes amostras de diesel foram
realizadas em cromatdgrafo em fase gasosa com detetor de ioniza¢do por chama de
hidrogénio (FID). Os parametros do ensaio foram os seguintes:

Injetor do tipo split/splitless com temperatura de 250 C;

Modo de injecéo split na razdo de 100:1;

Coluna cromatografica CP SIL 5CB de 50 m de comprimento com 0,20 mm de

diametro interno e filme de fase estacionaria de 50 um de espessura;
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Rampa de temperatura do forno da coluna iniciando em 70 T permanece por
5 min, aquecimento de 1,7 CT/min até 300 T e perma nece por 10 min totalizando
150,29 min.

Detetor FID temperatura de 300<C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante todas as
etapas do estudo. Nele estdo contemplados desde os resultados preliminares de
preparo da solucédo de impregnacao, passando pelas caracterizacfes dos principais
materiais de estudo diesel e carvao ativado e chegando até a apresentacdo dos
valores obtidos para a adsor¢cdo em diferentes condicbes. Também seréo
apresentados os resultados de equilibrio, cinética e curvas de ruptura e ao final a

regeneracao do carvao e recuperacao do paladio impregnado usado.

4.1 PREPARO E OTIMIZACAO DA CONCENTRAGAO DA
SOLUGAO DE CLORETO DE PALADIO

4.1.1 Testes preliminares de preparo de solucdes de impregnacao

Inicialmente foram realizados testes qualitativos de solubilizacado do PdCl, em
diferentes solventes. O objetivo foi buscar alternativas para a preparacdo de
solucdes nao acidas em diferentes concentracdes. Em trabalhos similares a forma
de solubilizar cloreto de paladio foi por meio de solucdo acida de acido cloridrico na
concentracéo de 1,0 mol/L (GURRATH et al., 2000).

Foram realizados testes de solubilizacdo do PdCl, em agua, em etanol 99%,
em solucdo de HCI 1,0 mol/L, em solugdo NaOH 1,0 mol/L, e em uma mistura
NH,OH e HCL (ambos 1,0 mol/L) com formacdo de NH4CI. Este ultimo teste tinha
como objetivo avaliar a possibilidade da formacdo de complexos de paladio com o
amaonio.

Os testes preliminares indicaram que a melhor solubilizacdo acontece com a
solucéo acida 1,0 mol/L. A solubilidade de PdCl, em etanol é praticamente a mesma
que em agua deionizada. A solubilidade em solucéo alcalina mostrou-se menor que

em solucdo &cida e pouco melhor que em &gua deionizada. A formacdo de
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complexos de paladio com solvente hidroxido de amdnio ndo foi observada e houve
formacao de um precipitado branco.

Além disso, a influéncia da temperatura na solubilizacdo foi avaliada e
observou-se pouca alteracdo no resultado final. A exposicdo ao banho de ultrasom
foi alternativa experimentada. Houve um efeito momentaneo de melhora da
solubilidade com posterior precipitagéo do sal.

A partir desses resultados preliminares partiu-se para a avaliacdo quantitativa
buscando a condicdo na qual quantidades maximas de paladio pudessem ser
dissolvidas. Nesta etapa foi avaliada também uma mistura de agua e acetonitrila. A
motivacdo vem da caracteristica da acetonitrila ser um solvente organico polar e
aprotico, que o torna interessante por ndo apresentar caracteristicas acidas. A
combinacdo com agua forma uma mistura de polaridade variavel que pode favorecer
a solubilidade do sal, sem o efeito indesejado da acidez.

As solucdes testes foram: acido cloridrico 10,0 mol/L; &cido cloridrico 5,0
mol/L; &cido cloridrico 1,0 mol/L; agua deionizada e uma mistura &agua
deionizada/acetonitrila 50:50.

O procedimento para os testes de solubilizacdo estdo descritos no item 3.2.1.
A observacdo da saturacédo foi dificultada para as solu¢des acidas, pois a partir de
certa concentracdo a solugdo ficaria tdo escura que ja ndo era possivel avaliar a
presenca de material insoluvel. Este ponto foi considerado como solubilidade
maxima. As massas de PdCl, dissolvida em 15 mL das solucbes foram as
seguintes: em &acido cloridrico 10,0 mol/L foi de 1,9143 g; em acido cloridrico 5,0
mol/L foi de 2,0326 g; em acido cloridrico de 1,0 mol/L foi de 0,7566 g; em agua
deionizada foi de 0,0089 g; em solucédo de agua/acetonitrila 50% foi de 0,0843 g. A
TABELA 2 traz os valores de solubilidade do cloreto de paladio nas diferentes

solugdes.
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TABELA 2 - RESULTADOS OBTIDOS PARA TESTES DE SOLUBILIZACAO DO PdCl,

Identificacéo Solugéo Solubilidade (g/L)
S1 HCI 10,0 mol.L™ 127,62

S2 HCI 5,0 mol.L™ 135,50

S3 HCI 1,0 mol.L™ 50,44

sS4 Agua deionizada 0,59

S5 Agua / acetonitrila 5,62

FONTE: O AUTOR

O resultado mostra que a solucdo 5,0 mol/L solubilizou quantidade maior de
cloreto de paladdio que a solucdo 10 mol/L. Devido a dificuldade de observar a
solubilizacdo completa do sal no caso das solucdes S1 e S2 devem-se considerar 0s

valores encontrados como indicadores aproximados e ndo como valores precisos.

4.1.2 Avaliacado espectrofotomeétrica das solucdes de impregnacao

As solugbes de PdCl, obtidas com os diferentes solventes apresentavam cor
marrom com diferentes tonalidades, variando de escuras a bem claras. As diferentes
tonalidades estéo relacionadas a forma de complexacao entre o paladio e o cloreto.
Hubicki et al. (2008) em seu estudo para investigar a recuperacdo de paladio
constataram que o paladio pode formar estados complexos em acido cloridrico
dependendo da concentracédo tais como:

Pd>* + 1CI — [PdCI]" ,logk=6,1

Pd** + 2CI — PdCl, , log k = 10,7
Pd* + 3ClI' — [PdCl3] |, log k = 13
Pd** + 4ClI' — [PdCl]* ,logk =16
Pd** + 5CI — [PdCls]* , logk =14
Pd>* + 6 CI — [PdClg]* , log k =12

Com uma concentragdo igual ou maior que 0,1 mol/L de CI a espécie
predominante na solugéo é [PdCl,]*.
Uma forma de verificar a formacédo de diferentes complexos de paladio e

cloreto é fazer a varredura de absor¢cdo de energia na regido do visivel. As
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diferentes solugbes foram analisadas em espectrofotometro UV-VIS e o0s espectros
sdo mostrados na FIGURA 17, FIGURA 18 e FIGURA 19.

A FIGURA 17 apresenta os espectros de UV-VIS de trés soluc¢des de PdCl, e
mais 0 espectro da agua usada como solvente. A agua nao absorve energia em
faixa nenhuma do espectro. As solu¢des absorvem na regido do visivel entre 400 e
500 nm. Verifica-se que a medida que a concentragdo acida da solu¢cdo aumenta
acontece um deslocamento da maxima absorbancia (Amax) para comprimentos de
onda maiores. Para a solucédo PdCl, em agua o Amax. foi de 419,0 nm, para a solucéo
PdCl, com HCI 1,0 mol.L™ 0 Amax. foi de 459,0 nm e para a solugdo PdCl, com HCI
5,0 mol.L™ 0 Amax, de 472,5 nm.
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FIGURA 17 - ESPECTRO UV-VIS DO SOLVENTE AGUA, SOLUCAO DE PdCl, EM AGUA, HCI 1,0
MOL/L E HCI 6,0 MOL/L
FONTE: LACAUT/UFPR

Como a intensidade de absorcao € proporcional a concentragcdo do complexo,
€ possivel constatar que houve maior solubilizacdo de paladio em concentracdes
mais altas de HCI.

A influéncia de um solvente alcalino na solubilizacdo do cloreto de paladio
pode ser observada através dos espectros mostrados na FIGURA 18. Acontece um
deslocamento do Ansx. para comprimento de onda menor da solugdo béasica em

relacdo ao sal dissolvido apenas em agua.
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FIGURA 18 - ESPECTRO UV-VIS DO SOLVENTE AGUA, SOLUCAO DE PdCl, EM AGUA E
SOLUCAO DE PdCl, EM NAOH 1,0 MOL/L
FONTE: LACAUT/UFPR
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FIGURA 19 - ESPECTRO UV-VIS DA SOLUCAO DE PdCl, EM AGUA E SOLUCAO DE PdCl, NA
MISTURA AGUA / ACETONITRILA 50:50
FONTE: LACAUT/UFPR

A mistura de solventes agua e acetonitrila na propor¢cado de 50% melhorou a
capacidade de solubilizar o sal cloreto de paladio. Comparando os dois espectros
indicados na FIGURA 19, observa-se que a absorbancia foi maior para a mistura de
solventes em relacdo a apenas agua. A absorbancia é proporcional a concentracéo
da espécie presente na solugédo, logo foi possivel solubilizar mais PdCI, na mistura.

A analise no UV-VIS confirmou a formacdo de diferentes complexos de
cloreto de paladio em funcdo do solvente utilizado (meio). Este fato foi evidenciado
pelo deslocamento das maximas absorbancias (Amax). A intensidade das bandas de

adsorcao esta relacionada com a concentracdo do complexo em solugcédo, assim é
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possivel concluir que presenca de protons H* (FIGURA 17) e hidroxila OH (FIGURA
18) contribuem para 0 aumento da solubilidade do sal cloreto de paladio.

4.1.3 Impregnacdo do carvdo e quantificacdo de palddio impregnado por
espectrometria de absorcao atbmica

A quantidade de paladio impregnado sob o carvao ativado (item 3.2.2) foi
determinada pelo balanco de massa entre a concentracao inicial e final da solugéo
de impregnacéao. A solucao inicial e o filtrado foram analisados em espectrémetro de
absorcado atomica. A diferenca de concentracdo antes e depois da impregnacéo
corresponde a quantidade de paladio impregnada (adsorvida) ao carvao. Os valores
encontrados sao apresentados na TABELA 3.

TABELA 3 - QUANTIDADE DE PALADIO IMPREGNADO NO CARVAO ATIVADO

Pd adsorvido

Identificacéo Solucéo mg/g carvao
S1 HCI 10,0 mol.L™ 250
S2 HCI 5,0 mol.L™ 265
s3 HCI 1,0 mol.L™ 124
s4 Agua deionizada 0,1
S5 Agua / acetonitrila 1,4

FONTE: LACAUT / UFPR

O resultado da impregnacdo mostra que o carvao em contato com a solucao
S2 (Hcl 5,0 mol.L™Y) foi aquele que mais adsorveu paladio em sua superficie com
265 mg de paladio por grama de carvao. Em seguida vem o carvdo em contato com
a solucéo S1 e depois o carvao impregnado com a solucao S3 com 250 e 124 mg de
paladio por grama de carvao respectivamente. A solugcdo com cloreto de paladio
dissolvido em &gua deionizada foi aquela que transferiu menor quantidade de
paladio ao carvao, fato explicado pela baixa solubilidade do sal. A mistura agua
deionizada/acetonitrila S5, solubilizou quantidade maior do sal PdCl, e
consequentemente o carvdo adsorveu uma quantidade maior de paladio, 1,4 mg em

comparacao com solucdo S4 0,1 mg de paladio por grama de carvao.
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4.1.4 Avaliacdo da quantidade de enxofre adsorvida

Tendo os carvdes impregnados e conhecidas as quantidades de paladio
aderidas, foi entdo conduzida a etapa de adsor¢cdo dos compostos sulfurados do
diesel comercial.

Além do diesel testado com os carvdes impregnados com as solugdes S1, S2,
S3, S4, S5 (TABELA 3) e SO (carvdo nao impregnado), também foi analisado o
diesel de referéncia (Diesel S500 A GP) para calculo do enxofre adsorvido. Na
TABELA 4 sado apresentados os resultados da quantidade de enxofre retidos pelos

adsorventes estudados.

TABELA 4 - CONCENTRACAO DE ENXOFRE RETIDO NO CARVAO

S retido (mg/kg) S retido(mg/kg)
Amostra 40 T 70 C
s1 123,8 137,6
sS2 120,1 139,8
s3 111,5 133,6
sS4 52,6 56,9
S5 66,0 80,5
SO 46,9 41,4

FONTE: LACAUT / UFPR

Pela analise do teor de enxofre pode-se ver que os carvdes impregnados com
as solugdes S1, S2 e S3 foram aqueles que conseguiram adsorver uma maior
guantidade de compostos de enxofre. A quantidade de paladio presente nas
amostras S1 e S2 (TABELA 3) é praticamente o dobro da quantidade presente na
amostra S3. Assim, comparando a quantidade de paladio impregnado com a
remocdo de enxofre, conclui-se que a capacidade de adsorcdo aumenta até certo
grau de impregnacao. Depois disso, ndo se justifica aumentar a quantidade de
paladio, pois 0 aumento no custo nao traz melhoria significativa no processo.

O carvao nao impregnado (S0) reteve 46,9 mg de enxofre por kg de diesel na
temperatura de 40 C, enquanto que todos os carvdoes impregnados (S1, S2, S3, S4
e S5) adsorveram mais enxofre. Isto demonstra que a impregnacdo com paladio

melhora a capacidade adsortiva do carvao para os compostos sulfurados.
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7

Outro fato relevante é o aumento da quantidade de enxofre retida a
temperatura de 70 T para todos os carvfes impregna dos. Resultado diferente foi
observado para o carvao ndo impregnado que reteve uma quantidade pouco menor
de enxofre, 46,9 para 40 T contra 41,4 mg por kg d e diesel para a temperatura de
70 C.

A partir dos resultados encontrados neste primeiro teste de adsorcéo,
considerando que o resultado da adsor¢cdo dos compostos de enxofre foi semelhante
para as solucdes S1, S2 e S3, foram preparadas novas solu¢cdes com concentracdes
menores que 1,0 mol/L de HCI buscando otimizar para a de menor concentragcéo de
acido possivel. Os valores usados no preparo das solugbes sdo mostrados na
TABELA 5.

TABELA 5 - PREPARACAO DAS SOLUCOES ACIDAS DE CLORETO DE PALADIO

Identificacéo HCI (mol/L) Massa de PdCl, (g)
3A 0,20 0,7503
3B 0,40 0,7500
3C 0,60 0,7505
3D 0,80 0,7502
3E 1,00 0,7500

FONTE: LACAUT / UFPR

O volume de solugéo foi 15 mL para todos os niveis de concentragcdo de HCI.
Observou-se durante o teste, que o tempo de solubilizacdo completa do sal cloreto
de paladio, era menor quanto maior a concentracéo de HCI.

Com o intuito de avaliar a influéncia da temperatura na etapa de impregnacao
do carvao, as solucdes indicadas na Tabela 5 foram mantidas em contato com o
carvao ativado com agitacdo por 24 horas em temperaturas diferentes, 40 C e 70
.

Apos o periodo de impregnacdo a quantidade de paladio impregnado foi
guantificada conforme descrito no item 4.1.3. Os valores calculados estdo indicados
na TABELA 6.

Analisando os resultados, verificamos que a quantidade de paladio
impregnado ndo muda significativamente. Os valores variaram entre 75,00 mg/g e
75,05 mg/g. Com esses resultados é possivel concluir que o pH da solucdo e a
temperatura ndo influenciam o processo de impregnacao do carvao para as faixas

de concentracéo de paladio avaliadas.
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TABELA 6 - QUANTIDADE DE PALADIO IMPREGNADA NOS CARVOES PARA AS DIFERENTES
SOLUCOES ACIDAS E TEMPERATURAS

Pd aderido mg/g carvéo

Identificacéo

40 C 70C
3A 75,04 75,04
3B 74,99 75,00
3C 75,04 75,05
3D 75,01 75,02
3E 74,98 74,99

FONTE: LACAUT / UFPR

A capacidade de adsorcdo dos carvdes produzidos foi avaliada em teste com
o diesel de referéncia. A TABELA 7 traz os resultados para os teores de enxofre
adsorvidos em duas temperaturas para os carvoes impregnados 3A, 3B, 3C, 3D, 3E

e também para o carvao nao impregnado 3P.

TABELA 7 - QUANTIDADE DE COMPOSTOS DE ENXOFRE RETIDOS NO CARVAO
IMPREGNADO

Identificag3io S retigg g(r:ng/kg) S retigg gcr:ng/kg)
3P 44,7 63.4
3A 117,6 128,6
3B 119,2 138,9
3C 114,5 138,5
3D 112,2 134,3
3E 113,3 123,0

FONTE: LACAUT / UFPR

A amostra de carvdo 3B (solucdo 0,4 mol/L de HCI) mostrou melhor
desempenho para ambas as temperaturas 40 T e 70 € . Contudo a diferenca ndo é
grande entre uma e outra amostra de carvao. Percebe-se uma diferenga significativa
na adsorcdo entre as temperaturas de 40 € e 70 €. O aumento foi em torno de
16% maior para a temperatura de 70C na maioria dos casos com excecdo da
amostra 3E, onde houve menor eficiéncia na adsor¢cdo entre as amostras
impregnadas. Os dados mostrados na TABELA 7 indicam que a concentracado de
HCI nao influencia na adsor¢cdo dos compostos sulfurados.
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4.1.5 Otimizacao da concentracao de paladio no carvao ativado

Buscando diminuir o custo na impregnacdo solucdes de cloreto de paléadio
com concentracdes menores foram preparadas e avaliadas quanto ao desempenho
na adsorcao de compostos de enxofre do diesel comercial.

Para a o estudo de otimizacdo da concentracdo de paladio impregnado, foi
usado solucdo de HCI 1,0 mol/L , por causa da solubilizacdo mais rapida do sal
nesta concentracdo. Foram preparadas cinco solu¢gées com as quantidades de
paladio mostradas na TABELA 8.

TABELA 8 - QUANTIDADE DE ENXOFRE ADSORVIDA EM FUNGCAO DA CONCENTRAGCAO DE
CLORETO DE PALADIO

Identificacdo Massa de PdCl, Conc de PdCl, S adsorvido (mg/kg)
(9) (g/L) 40C 20T

3P 0,0000 0 49,0 60,7
3AX 0,1500 10 106,5 111,6
3AY 0,2999 20 110,9 135,3
3AZ 0,4501 30 117,1 133,1
3AW 0,6000 40 123,9 143,4
3AT 0,7503 50 1215 142,7

FONTE: LACAUT / UFPR

Depois da impregnacdo com paladio os carvdes foram secos e submetidos a
adsorcao dos compostos sulfurados do diesel comercial. A adsorcao foi realizada
em duas temperaturas diferentes 40 T e 70 T. Os r esultados mostrados na
TABELA 8 confirmam uma pequena melhora na eficiéncia da adsorcdo na
temperatura de 70 C quando comparada a temperatura de 40 T. De uma maneira
geral, a quantidade de compostos de enxofre adsorvida aumenta em fungcdo da
concentragdo de paladio na solucdo usada para fazer a impregnagédo. Contudo as
amostras 3AW e 3AT, com quantidade diferentes de paladio impregnado
apresentam resultados de adsorcdo de enxofre muito proximos. Entdo é possivel
trabalhar com uma concentracéo de 40 g/L (4%) de cloreto de paladio e obter uma
melhora na capacidade de adsorcdo equivalente a concentracdo de 50 g/L (5 %).
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O gréfico da FIGURA 20 mostra o percentual de enxofre retido pelos carvbes
denominados 3P, 3AX, 3AY, 3AZ, 3AW e 3AT em funcéo da concentracdo de cloreto

de paladio presente na solucéao de impregnacao.
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FIGURA 20 - VALORES PERCENTUAIS DE COMPOSTOS SULFURADOS ADSORVIDOS PARA
DIFERENTES CONCENTRACOES DE PALADIO EM TEMPERATURAS DIFERENTES
FONTE: LACAUT / UFPR

Apesar das amostras 3AX, 3AY e 3AW terem proporcionado melhor remocgéao
de enxofre em relagcdo amostra 3P ndo impregnada. A condicdo de impregnacao
para a amostra 3AW foi escolhida para dar continuidade ao estudo por ter

apresentado melhor eficiéncia no teste de adsorcéo.

4.2 CARACTERIZACAO DO DIESEL COMERCIAL

O diesel comercial utilizado no trabalho foi do tipo A S500. A letra A
representa um diesel oriundo da refinaria isento de biodiesel e S500 o diesel com no
maximo 500 mg de enxofre por kg de combustivel. Para o estudo foi optado pelo
diesel A para simular as condigbes mais proximas possiveis de uma refinaria de
petréleo, e também por considerar que a presenca do biodiesel pudesse interferir no

resultado dos testes. O biodiesel, de presenca obrigatoria nos postos revendedores,
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encontra-se na concentragdo de 5% em volume em todos os tipos de diesel
comerciais.

O diesel comercial usado foi identificado como DIESEL A GP. As
propriedades fisico quimicas do diesel foram determinadas segundo Resolucéo da
ANP n°42 de 2009. Os resultados obtidos nos ensaio s, assim como a incerteza de
medicdo (EURACHEM, 2012), a especificagdo do produto e a metodologia utilizada
sédo mostradas na TABELA 9.

TABELA 9 - RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA DO DIESEL A GP

Caracteristica Resultado Especificacédo Método

Incerteza de medig&o

Limpido e isento de Limpido e isento de

Aspecto . . Visual
impurezas impurezas
Cor visual Amarela Incolor a amarelada Visual
Cor ASTM L1,5+0,3 Max. 3,0 ASTM D 1500
Teor de Biodiesel, % vol. 0,0+0,2 500,55 EN 14078
Enxofre Total, mg/kg 325+ 3,6 Max. 500 ASTM D 5453
10 % recuperado 198,3+3,8 Anotar

o 50 % recuperado 269,8+2,0 245,0 a 310,0

% ASTM D 86
< 85 % recuperado 332,5+3,9 Méax. 360

(%]

[]

) 90 % recuperado 346,6 +5,6 Anotar

Massa especifica a 20 C, 835,8+0,8 820,0 a 865,0 ASTM D 4052
kg/m3

Ponto de Fulgor, T 49,5+ 3,8 Min. 38,0 ASTM D 93
Viscosidade a 40 <€, 2,9+0,03 2,0a5,0 ASTM D 445
mm?/s

Numero de Cetano 52,2+1,3 Min. 45 ASTM D 6890
Derivado
Agua e Sedimentos, % 0,0+ 0,20 Max. 0,05 ASTM D 1796
vol.

Ponto de Entupimento, T -12,0+2,4 Méax. 7,0 ASTM D 6371
Ponto de Fluidez, -15,0 Anotar ASTM D 2500
Ponto de Névoa 3,0 Anotar ASTM D 97

FONTE: LACAUT / UFPR
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No calculo da incerteza expandida sdo consideradas todas as fontes de
incerteza envolvidas no ensaio. O resultado da caracterizagao indica que o diesel
encontra-se dentro dos limites da especificacdo da Agencia Nacional do Petroleo
para todos os parametros, considerando inclusive o desvio relativo a incerteza de
medicdo. O teste teor de biodiesel foi realizado para confirmar a auséncia desse
aditivo no diesel.

4.2.1 Andalise cromatografica

Para conhecer o perfil de composi¢cdo quimica em funcdo da volatilidade do
diesel comercial foi realizada a andlise cromatografica. A FIGURA 21 traz o
cromatograma com o perfil cromatografico do diesel de referéncia denominado
DIESEL A GP.

ut/ Gl 00, 000)

4.0

35

30

2.5

2.0

L ibtodadlad L.

10 20 30 40 a0 60 70 g0 40 100 110 120 130 140 min

FIGURA 21 - PERFIL CROMATOGRAFICO DO DIESEL A GP
FONTE: LACAUT / UFPR

O tempo de corrida foi de 150 minutos com uma suave taxa de aquecimento
para a coluna cromatografica. Pelo cromatograma, vé-se que o diesel é constituido
por uma quantidade grande de compostos, distribuido em ampla faixa de
volatilidade.

Para avaliar a localizacdo dos compostos sulfurados na faixa de volatilidade
do diesel, alguns padrdes de compostos sulfurados de presenca conhecida no diesel
foram injetados nas mesmas condi¢des de ensaio. Os padrdes investigados foram o
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tiofeno, dibenzotiofeno e o 4,6-dimetildibenzotiofeno. A FIGURA 22, a FIGURA 23 e
a FIGURA 24 mostram a posi¢do no cromatograma em que esses compostos eluem.
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FIGURA 22 - CROMATOGRAMA DO DIESEL A GP + PADRAO DE TIOFENO
FONTE: LACAUT/UFPR
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FIGURA 23 - CROMATOGRAMA DO DIESEL A GP + PADRAO DE DIBENZOTIOFENO
FONTE: LACAUT/UFPR
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FIGURA 24 - CROMATOGRAMA DO DIESEL A GP + PADRAO DE 4,6-DIMETILDIBENZOTIOFENO
FONTE: LACAUT / UFPR

Verifica-se que os compostos de enxofre analisados se distribuem ao longo
da faixa de volatilidade do diesel. O tiofeno (FIGURA 22) n&o esta presente no diesel
de A GP e elui em aproximadamente 5 minutos.

O dibenzotiofeno (FIGURA 23) elui em 82 minutos e pela comparacédo entre
as areas dos picos, verifica-se que sua concentracdo no diesel de referéncia é muito
baixa.

O pico do 4,6-dimetildibenzotiofeno (FIGURA 24) com tempo de retencao de
94 minutos, também aparece no diesel A GP.

A técnica de cromatografia usada (GC-FID) fornece informacgéo qualitativa,
nao sendo possivel quantificar com precisdo os compostos de enxofre presentes no
diesel A GP.

Considerando que a técnica de remocédo de enxofre por adsorcéo estudada
neste trabalho, poderia ser aplicada a diferentes correntes de produgdo nas
refinarias, outros tipos de diesel disponiveis no mercado foram analisados por
cromatografia. A FIGURA 25, a FIGURA 26 e a FIGURA 27 mostram o0s
cromatogramas com as amostras de diesel S1800, S50 e S10 respectivamente.

As figuras mostram cromatogramas sobrepostos de dois tipos diferentes de
diesel. A semelhanca na composicéo quimica do Diesel Comercial S500 (A GP) e do
diesel comercial S1800 pode ser observado na FIGURA 25.
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FIGURA 25 - CROMATOGRAMA DO DIESEL S500 (A GP) X DIESEL S1800
FONTE: LACAUT / UFPR

O cromatograma da FIGURA 25 mostra que o diesel S1800 é semelhante ao
diesel A GP usado nos testes de adsor¢cdo com o carvao ativado impregnado. Ja o
diesel S50, apresenta uma diferenca principalmente pela baixa concentracdo de
leves quando comparada ao S500, ilustrado na FIGURA 26. Uma distribuicdo nao
uniforme ao longo da faixa de volatilidade € observada para o diesel S10 vista na
FIGURA 27. Durante o processo de hidrodessulfurizagcdo para remover compostos
de enxofre, ocorre a formacdo de parafinas. Os insaturados hidrogenam e os
sulfurados perdem enxofre na forma de H,S, este deve ser o motivo para a diferenca
entre a composicao dos diferentes tipos de diesel. Tem-se que considerar que S50
utilizado no estudo veio de outra refinaria e ndo se conhece a particularidade do
processo.
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FIGURA 26 - CROMATOGRAMA DO DIESEL S50 X DIESEL S500
FONTE: LACAUT / UFPR
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FIGURA 27 - CROMATOGRAMA DO DIESEL S10 X DIESEL S50
FONTE: LACAUT / UFPR

A diferenga de composi¢&o quimica entre o diesel S10 e diesel S50 pode ser
constatada pela comparacao entre os cromatogramas apresentados na FIGURA 27.
O diesel S10 é aparentemente composto por trés fracdes distintas, leve, média e
mais pesada, ja o diesel S50 apresenta uma distribuicdo mais uniforme de
compostos.

Os perfis cromatograficos dos diferentes tipos de diesel e os cromatogramas
dos padrdes sulfurados ddo uma idéia da complexidade da composicéo e reforcam a
importancia de uma técnica de remocao seletiva para os compostos de enxofre, que

se encontram distribuidos nas diferentes frages.

4.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

4.3.1 Caracterizacdao fisico quimica do carvao ativado

As amostras de carvao ativado comercial foram fornecidas pela Fabrica
Brasileira de Catalisadores (FBC). As caracteristicas de granulometria, matéria prima

e forma de apresentacdo entre outras sdo mostradas na TABELA 10.
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TABELA 10 - CARACTERIZACAO DOS DIFERENTES CARVOES DISPONIVEIS

Nomenclatura Nome Empresa Granulometria
Precursor Apresentacéo
adotada Comercial Fornecedora (Mesh)
CACL Ca(fgfode Granulado FILTRON-A FBC 12X40
CAC2 Cafgfode Granulado FILTRON-A FBC 12X40
CAC3 Casca de Granulado FILTRON-A FBC 12X20
coco
CAP4 Pinho Granulado  FILTRON-A FBC 12X50
CAPS Pinho Granulado FILTRON-A FBC 12X25

FONTE: LACAUT / UFPR

As amostras CAC séo oriundas de casca de coco e as amostras CAP séo
oriundas de pinus. A diferenca entre as amostras € o tamanho do grédo e séo
separadas por faixas de peneiras. Além das caracteristicas fisicas, o fornecedor
realiza ensaios fisico-quimicos de qualificacdo dos produtos e os resultados desses
ensaios sdo apresentados na TABELA 11.

O indice de iodo definido anteriormente é a quantidade em miligramas de iodo
de uma solugcédo aquosa, adsorvidas por grama de carvao ativado. Ele fornece um
indice de porosidade relativo aos pequenos poros (MUCCIATO, 2006). Avaliando os
valores da TABELA 12, verifica-se que as amostras de carvao CAC3 e CAC2 sao

aquelas que apresentam maior quantidade de pequenos poros.

TABELA 11 - PROPRIEDADES FiSICO QUIMICAS DOS CARVOES FORNECIDAS PELO
FABRICANTE

Amostra  Indice de Teor de pH Umidade Cinzas Dureza Densidade
lodo Melaco (%) (%) (%) (%) Aparente (g/cm®)
(mg de 1)
CAC1 809 15 10 4,5 10,8 94 0,50
CAC2 919 25 10 5,0 11,3 93 0,47
CAC3 1005 55 10 55 17,9 88 0,43
CAP4 754 55 10 3,5 6,8 92 0,41
CAP5 801 75 10 6,0 7,6 91 0,37

CAC1 e CAC2 coco 12x40; CAC3 coco 12x20; CAP4 pinus 12x50 e CAP5 pinus 12x25
FONTE: FORNECEDORES CARBOMAFRA E FBC
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Por outro lado, o teor de melago indica a capacidade do carvao adsorver
moléculas de tamanhos maiores. A amostra CAP5 apresenta o maior valor para o
teor de melaco e a amostra CAC3 estd em segundo lugar em relacdo a essa
propriedade.

Os resultados mostrados na TABELA 12 indicam que as amostras CAC2 e
CAC3 foram aquelas que apresentaram maior area superficial e maiores valores de
area e volume de microporos. Estas caracteristicas sdo importantes na adsorcéo
fisica dos compostos sulfurados e nitrogenados, pois existem muitos poros com
tamanhos de mesma ordem de grandeza que as moléculas do adsorvato.
Observando os resultados da area B.E.T. pode-se perceber que as areas variam em
sua maioria de 650 a 784 m3/g, sendo que a Unica amostra que se apresenta fora
destes limites € a CAP4 com area BET de 557,4 m#/g.

TABELA 12 - CARACTERIZACAO DOS POROS DAS AMOSTRAS DE CARVAO ATIVADO

Area BET suser?f?:ial Area de Vqlume de Diametro médio
Adsorvente extermna microporo microporo dos poros
-1
MO ey ey emgly A
CAC1 665,1 46,52 618,6 0,3157 22,26
CAC2 727,8 62,81 665,0 0,3397 22,65
CAC3 783,9 85,52 698,4 0,3550 23,13
CAP4 557,4 58,17 499,2 0,2565 23,25
CAPS5 650,7 85,3 565,4 0,2877 24,40

(*) Valores determinados pela aproximacéo Método-t (Equacao de Harkins-Jura, Gregg e Sing, 1982).
FONTE: PEREIRA, 2011

Segundo a classificacdo da IUPAC todas as amostras séo caracterizadas
como mesoporosas (2-50 nm ou 20-500 A).
No que se referem ao didametro médio dos poros todas as amostras

apresentam diametros semelhantes.
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4.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas pelo equipamento X Philips PW 1830.
Os difratogramas resultantes da andlise de DRX para as amostras CAC1, CAC2 e
CAC3 séao apresentados na FIGURA 28a, os dos carvoes de pinho CAP4 e CAP 5
na FIGURA 28b.
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FIGURA 28 - DIFRATOMETROS DE RAIOS X: (A) AMOSTRAS CAC1, CAC2 E CAC3; (B)
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Analisando os difratogramas observa-se que todos eles ndo apresentam linha
de base horizontal, o que indica que a maior parte das amostras € amorfa, o que
condiz com o fato das amostras serem de carvao ativado. Entretanto, alguns picos
de difracdo emergem da linha de base, indicando a presenca de pequena
quantidade de material cristalino. Os picos referentes a 2,03 A ou 20 = 44,6°
presentes em todos os difratogramas correspondem ao porta-amostra de aluminio
(PEREIRA, 2011).

A interpretacdo dos resultados se deu com o auxilio do software X-Pert High
Score PW3209 Release Notes 2002 acoplado ao equipamento, que contém uma
biblioteca dos possiveis cristais correspondentes as difracbes de acordo com a
probabilidade de sua existéncia naguela amostra. As difracfes identificadas para

cada uma das cinco amostras estao apresentadas na TABELA 13.
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Analisando os resultados pode-se perceber que a maioria das amostras
acusou provavel presenca de silicio na forma cristalina de quartzo e também a
grafita. O silicio pode ter vindo como impureza agregado a matéria prima utilizada na

producado do carvao ativado.

TABELA 13 - RESULTADOS DIFRACAO DE RAIOS X - AMOSTRA E SEUS PROVAVEIS CRISTAIS

ADSORVENTE PROVAVEIS CRISTAIS
CAC1 Grafita (C) e Quartzo (SiO,)
CAC2 Grafita (C)
CAC3 Grafita (C) e Quartzo (SiO,)
CAP4 Grafita (C) e Quartzo (SiO,)
CAPS5 Grafita (C) e Quartzo (SiO,) e Calcita (Ca(CO)j3)

FONTE: PEREIRA, 2011

Outras difracdes foram apresentadas para Ca, P, Al e Mn, elementos que
foram confirmados pela analise quimica. Estes elementos podem ter sua presenca
explicada pelo fato de comporem os precursores lignoceluldsicos dos carvdes
ativados em estudo. Ja a grafita mostra-se uma caracteristica dos carvfes ativados,
sendo que segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006) as estruturas de grafite sdo
hexagonais, nas quais o arranjo dos atomos de carbonos sdo denominados de

camadas de grafeno.

4.3.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O percentual de massa de substancias volateis das amostras foi determinado
pelo ensaio de perda ao fogo. Esse valor serd usado para normalizar o total de
material inorganico e quantificar os elementos individualmente.

A analise realizada é semi-quantitativa e o limite de sensibilidade é de 0,1%
em massa. Na TABELA 14 sao apresentados os resultados obtidos no FRX para os
carvbes originais, o0s valores apresentados s&do porcentagens massicas dos
elementos presentes na amostra analisada. O valor de carbono é expresso como

CO;, e foi determinado pelo ensaio de perda ao fogo.
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TABELA 14 - RESULTADO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X DOS CARVOES ATIVADOS
COMERCIAIS

(% EM MASSA).

Elemento CAC1 CAC2 CAC3 CAP4 CAP5
*CO, 90,5 91,5 80,1 91,8 89,7
Si 51 5 9,6 1,3 2,7
K 2 1,3 6,5 1,8 2,2
Fe 1 1 1,5 1,9 1,5
Ca 0,7 0,6 1,1 2,3 3,0
P 0,4 0,3 0,8 0,2 0,2
S 0,1 0,1 0 0,1 0,2
Al 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,2
Mn 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1
Mg <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1
Cl <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ti <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1
Cu <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cr <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

* Determinado pelo ensaio de perda ao fogo
FONTE: PEREIRA, 2011

A analise dos resultados indica a presenca de varios compostos inorganicos,
tais como silicio, potassio, ferro, calcio, fésforo, enxofre, aluminio, entre outros.
Possivelmente estes compostos sejam resquicios dos precursores dos carvoes
ativados que ndo foram consumidos durante a carbonizacdo e ativacdo destes

materiais.

4.3.4 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em
equipamento Jeol modelo JSM 6360LV pertencente ao Laboratério de Microscopia
Eletronica (CME) da UFPR.

A superficie do material é bastante heterogénea para a mesma amostra

apresentando desde grandes poros, estruturas densas e formacédo de camadas e
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canais. As micrografias mostradas na FIGURA 29 fornecem uma idéia da

variabilidade da estruturas.

(©)

FIGURA 29 - MICROGRAFIAS COM AMPLIACAO 1000 VEZES DE AMOSTRAS DE CARVAO
ATIVADO: (A) E (B) AMOSTRAS 3A E (C) AMOSTRA 3E

A micrografia do carvao impregnado com paladio € mostrada na FIGURA 30.
O paladio estéa representado pelos pontos mais claros da figura, indicado pelo circulo
na figura. Pode-se verificar que o paladio ficou aderido de forma aleatéria na
superficie do carvao, concentrando-se em algumas regifes. Os pontos de cor cinza
que apresentam uma distribuicdo organizada (FIGURA 30a e FIGURA 30b) foram
identificados como compostos de silicio pelo EDS. Zuim et al. (2011) encontraram
estrutura de silicio semelhante em seu estudo sobre adsor¢do de aromas de café

em carvao ativado de casca de coco.
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(a) (b)

FIGURA 30 - MICROGRAFIA DO CARVAO IMPREGNADO: (A) AMPLIACAO 1000X E (B) PONTOS
SELECIONADOS PARA ANALISE QUIMICA POR EDS.
FONTE: CME / UFPR

Foram selecionados 3 pontos em posi¢cdes diferentes da amostra (FIGURA
30b) para analise quimica por EDS. A tabela com os resultados (TABELA 15) mostra
que o ponto 2 é caracterizado por alta concentracdo de paladio. No ponto 3 existe
predominancia de silicio e oxigénio, portanto silica SiO,. O ponto 1 selecionado &
composto por cobre, zinco, além de silica. Ndo existe uma raz&o logica para isso. E
possivel que cobre e zinco estejam presentes, mas em concentracdes muito baixas
e ndo na ordem de grandeza mostrada. E possivel que sobreposi¢cdo de bandas de

energia tenha levado a tal resultado.

TABELA 15 - ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) DOS PONTOS
CLAROS SELECIONADOS

Massa (%)

Ponto C o) Al Si Fe Cu Zn Pd Ag
1 0,00 13,21 2,54 22,71 - 38,86 22,68 0,00 -
2 - - - 1,72 3,60 2,87 4,80 80,63 6,39
3 0,00 28,16 - 71,84 - - - 0,00 -

FONTE: CME / UFPR

Buscou-se nas imagens identificar a forma como o paladio ficou aderido ao
carvdo. Na amostra apresentada na FIGURA 31 foram selecionados trés pontos

para andlise quimica. O resultado estd mostrado na TABELA 16. O ponto 1 na face
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do contorno do poro (parte clara) indicou pela andlise EDS a presenca de silicio e
isencdo de paladio. No ponto 2 foi identificado paladio e cloreto. O ponto 3,
representando a parte mais densa do material foi encontrado pequena quantidade
de paladio e cloro. Pela imagem pode-se ver que a dimensao do poro é superior aos
pontos concentrados de paladio e, portanto ndo € visivel obstrugdo desses poros
pelo material impregnado. No entanto, é possivel que poros menores que nao sao
visiveis nesta micrografia, estejam encobertos ou obstruidos pelo paladio

impregnado.

FIGURA 31 - AMOSTRA SELECIONADA PARA ANALISE EDS
FONTE: CME / UFPR

Log full scale counts: 1984 Base(1)_pt3

Ted AC Ka

Be Ka
1000 Cl Ke
Pd Lal
100 —'u
10
1 T 1 | T | T 1 |
0 1 2 3 4 5 b T [
ke

FIGURA 32 - VARREDURA DA AMOSTRA COM INDICACAO DA COMPOSICAO QUIMICA
FONTE: CME / UFPR
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A FIGURA 32 mostra a presenca de cloreto e paladio indicando que o cloreto
esta presente. A analise quimica por EDS mostrada na TABELA 16 indica o
percentual de atomos de cloro para atomos de paladio, mas como o0 ensaio nao
fornece precisdo analitica, ndo se pode afirmar qual € a proporcdo de paladio
metélico para o sal cloreto de paladio. O paladdio zero pode ser originado pela
reducdo do paladio 2+ dependendo do meio em que se encontra.

TABELA 16 - ANALISE QUIMICA (EDS) NOS PONTOS SELECIONADOS

% de atomos

Ponto C @) Si Cl Pd
1 60,69 28,07 11,23 - -
2 79,79 - 0,18 1,45 1,75
3 80,54 - - 1,76 0,43

FONTE: CME / UFPR

4.3.5 Escolha do carvao ativado comercial para realizar o estudo

Finalmente, era preciso realizar um teste para a escolha de qual adsorvente,
entre os disponiveis, seria utilizado no estudo. Para isso impregnacdo com cloreto
de paladio foi realizada em cinco amostras de carvao ativado comercial e em
seguida avaliada a sua capacidade adsortiva para compostos sulfurados e
nitrogenados do diesel comercial. O resultado deste teste € mostrado na TABELA
17.

TABELA 17 - RESULTADO DA ADSORGCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS E NITROGENADOS
DO DIESEL COMERCIAL PARA OS DIFERENTES ADSORVENTES

Carvéo impregnado mg S adsorvido / g CAl mg N adsorvido / g CAl
CAC1 1,22 0,57
CAC2 0,88 0,84
CAC3 1,64 1,03
CAP4 0,85 0,86
CAP5 1,07 0,93

FONTE: LACAUT / UFPR
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O carvao ativado comercial que apds impregnacdo com PdCl, apresentou
melhor capacidade adsortiva foi a amostra denominada CAC3. Ela apresentou um
desempenho cerca de 35% melhor que o segundo colocado CAC1l para os
compostos sulfurados e aproximadamente 10% melhor que o CAP5 para os
compostos nitrogenados.

O melhor desempenho da amostra CAC3 pode estar relacionado as
propriedades fisico quimicas, como area superficial e indice de iodo, que foram

apresentadas no item 4.3.1

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO PARA O ENXOFRE

Os testes experimentais para a isoterma de adsorcéo foram realizados a 60
T utilizando o carvdo CAC3 impregnado. O motivo para isso foi obter dados na
mesma temperatura que os dados de cinética (item 4.6) e que os dados das curvas
de ruptura (item 4.7). A coluna usada para os testes em leito fixo apresentava
limitacdo para manter a temperatura de 70 T consta nte durante o tempo de coleta
de dados.

A isoterma de adsorcao (609 em carvéo ativado impr egnado com paléadio (CAl)
para os compostos sulfurados foi obtida e os valores experimentais foram avaliados
qguanto ao modelo mais adequado. A Equacédo 14 traz o modelo de Freundlich e a
Equacéo 16 refere-se ao modelo de Langmuir. Fazendo a linearizacdo da Equacéao
14 tem-se a Equacao 15, plotando o grafico € possivel obter os valores de Krg e n
que permitem calcular ge e plotar a curva correspondente ao modelo no grafico da
FIGURA 33.

qe = KFCel/n (14)

Ing, = InKy +~InC, (15)
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qe

L 4

Freundlich
Experimental

Langmuir

12

14
Ce

FIGURA 33 - DADOS EXPERIMENTAIS E DADOS CALCULADOS PELO MODELO DE ISOTERMA

DE FREUNDLICH E LANGMUIR DO ENXOFRE A60 C
FONTE: O AUTOR

Plotando o gréfico de In ge versus In Ce temos In Ke como coeficiente linear da

reta e 1/n como coeficiente angular. Assim € possivel calcular os valore de Kg e n.

Se o valor de n for maior que 1, a isoterma é do tipo favoravel e se for menor que 1 é
do tipo ndo favoravel (LAZARO et al., 2008).. A FIGURA 34 ilustra os valores e

regressao da linearizacao.

1,5 y=0,8502x-0,4913
R*=0,9722

Inge
-

-2,5

In Ce

FIGURA 34 - LINEARIZACAO PARA A EQUACAO DE FREUNDLICH
FONTE: O AUTOR
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Fazendo a linearizacdo para equagao de Langmuir mostrada na Equacgao 16
obtem-se a Equacdo 17. Construindo o grafico Ce/Qe x Ce obtem-se o valor do
coeficiente de regressdo que € um indicativo da correspondéncia entre os dados

experimentais e o modelo (FIGURA 35).

3,5
& y=0,1278x + 1,3876 .
3 3 R?=0,8551
()
2,5
2
1,5
1
0,5
0
0 2 4 6 8 10 12 14
Ce
FIGURA 35 - LINEARIZACAO PARA A EQUAGAO DE LANGMUIR
FONTE: O AUTOR
Q KL Ce
qe =UnT—7/F ~
1+ K,C, 16
Co 1 Co 17)

= + —
qe KL Qm Qm

Onde g, € a massa de enxofre adsorvido por unidade de massa de carvao
ativado em equilibrio com C,, a concentracdo de enxofre no diesel. K e K; sao,
respectivamente, constantes das equacdes de Freundlich e Langmuir. Q,, é a
maxima quantidade do adsorvato que pode ser adsorvido em um sélido que
obedeca os pressupostos da modelagem feita por Langmuir, isto € que o adsorvato
forma uma Unica camada de recobrimento na superficie do adsorvente. As
TABELAS 18 e 19 mostram os valores dos parametros dos modelos de Freundlich e

Langmuir.
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TABELA 18 - PARAMETROS PARA OS DADOS DAS ISOTERMAS PARA ENXOFRE AJUSTADOS
PARA O MODELO FREUNDLICH

Parametro n Ke R” EMR (%) RMS (%)
Valor (40 T) 1,098 0,577 0,984 12,82 11,96
Valor (60 T) 1,176 0,612 0,972 9,71 10,70

FONTE: O AUTOR

TABELA 19 - PARAMETROS PARA OS DADOS DAS ISOTERMAS PARA ENXOFRE AJUSTADOS
PARA O MODELO LANGMUIR

Parametro Qm K, R’ EMR (%) RMS (%)
Valor (40C) 10,11 0,066 0,809 5,33 5,85
Valor (60C) 7,82 0,092 0,855 6,22 6,85

FONTE: O AUTOR

Para uma avaliacdo da adequacdo do modelo de isoterma, além do
coeficiente de correlagdo R? calculado pela Equacéo 18, foram considerados outros
dois indices, o erro médio relativo EMR calculado pela Equacao 19, e o RMS (root

mean square error) calculado pela Equacéo 20.

d _(gealc_gexpy?
2 _ _ 21:1(51 SL, 2) (18)
2L (57P-5)
1 wd §expP _gealc
EMR = %, [H—5—| x 100 (19)
1/2
_ tea [sP-sep)
RMS =100 x J&i=1|" e (20)

exp

Onde d representa o numero de dados, S;~" é o valor experimental de ge €
S ¢ valor calculado de ge utilizando os parametros estimados do modelo. O valor
de S representa a média global dos valores experimentais de .

Como pode ser verificado nos dados indicados na TABELA 18 e 19, apesar
do valor de R? ser maior para o modelo de Freundlich, indicando ser este 0 modelo
mais favoravel, os valores dos erros calculados (EMR e RMS) foram maiores
indicando que este nao foi o0 melhor ajuste.

O comportamento das isotermas a 40C e a 60C (FIGU RA 36) é o mesmo no
inicio das curvas e apresenta uma discrepancia para os valores mais altos de
concentracdo inicial (C.). Este fato pode ser explicado pela metodologia de

guantificacdo da concentracdo de enxofre. A curva analitica utilizada na
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quantificacdo cobria uma faixa de 0 a 500 mg/kg, por limitagdo da sensibilidade do
aparelho. Assim, as amostras que apresentavam maior concentragao que a faixa de
calibracdo, necessitaram de diluicdo para enquadramento na curva. Este foi o caso
para amostras correspondentes aos ultimos 5 pontos da curva. As diluicdes em
maior propor¢do levam a maiores variagbes no resultado, o que pode estar

causando a distor¢ao observada no final da curva.

ge
>
w

| X X40°C

m60°C

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
Ce

FIGURA 36 - COMPARACAO ENTRE AS ISOTERMAS DO ENXOFRE A 40 TE A 60 C
FONTE: O AUTOR

A isoterma de Temkin (TEMKIN e PYZHEV, 1940) contém um fator que
mostra como ocorrem as interagdes entre o adsorvato e o adsorvente. Esta isoterma
assume que o calor de adsorcéo de todas as moléculas que recobrem o adsorvente
diminui linearmente em funcdo do recobrimento, devido a interacbes adsorvato-
adsorvato e, a adsorcao € caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias
de ligacdo (DOTTO et al.,, 2011) . A isoterma de Temkin é representada pela
Equacao 21.

RT
qe = 711’1 (krCe) (21)

Onde, kr é a constante de equilibrio de ligacédo (L.mg™), RT/b representa o
termo de Temkin que é relacionada ao calor de adsorcdo em J.mol™*. (AHMAD e
RAHMAN, 2011), R é a constante universal dos gases (8,314 JK* mol') e T é a
temperatura (K). Quando a adsor¢ao obedece ao modelo de Temkin, a variagédo da
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energia de adsorcdo e a constante de equilibrio podem ser obtidas a partir dos
coeficientes angular e linear quando plotamos ge X In Ce na forma linearizada da

Equacéo 22.
qe = = InKy + = InC, (22)

A TABELA 20 traz os valores para os parametros calculados para o modelo

de Temkin.

TABELA 20 - PARAMETROS PARA OS DADOS DAS ISOTERMAS PARA ENXOFRE AJUSTADOS
PARA O MODELO DE TEMKIN

Parédmetro RT/b (J/mol) K+ (g/mg) R* EMR (%) RMS (%)
Valor (40 C) 1,106 2,281 0,894 56,15 144,80
Valor (60 C) 1,066 2,401 0,917 54,82 145,45

FONTE: O AUTOR

Na TABELA 20 vé-se que o coeficiente de correlacdo foi melhor para a
isoterma na temperatura de 60 C. Apesar de satisfatérios os valores de R? os
valores dos erros foram altos, o que indica que o modelo de Temkin n&o representa
o sistema de adsorc¢éo estudado.

O modelo de Redlich-Peterson & usado como um meio termo entre 0s
modelos de Langmuir e Freundlich e pode ser escrita na forma vista na Equacgéo 23
(REDLICH e PETERSON, 1959).

q,= _KrpCe (23)

1+(ZRPC£’
A Equacao 23 pode ser escrita na forma linearizada como na Equacéo 24.
Ce 1

= — 4 SR CP (24)

de Krp Kgrp

Onde Kgrp, Orp € B sdo as constantes de Redlich-Peterson. Os valores de (3
encontram-se entre 0 e 1. As constantes de Redlich-Peterson podem ser calculadas
pelo grafico de C./ge versus Cf. No entanto, isso ndo é possivel, pois a Equacéo
linearizada apresenta trés parametros desconhecidos agrp, Krp € [. Portanto,

procedimento de minimizacédo € adotado para maximizar o coeficiente de correlacao
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R?, entre os dados tedricos para ge preditos a partir da forma linearizada da Equacéo

e os dados experimentais. A FIGURA 37 traz as curvas linearizadas para diferentes

valores de beta (B).

Ce/qe

10

CeP

12

@ Beta 0,05
M Beta 0,20
A Beta 0,50
X Beta 0,80
X Beta 0,95

FIGURA 37 - LINEARIZACAO DA EQUACAO DE REDLICH-PETERSON PARA ALGUNS VALORES

DE BETA DO ENXOFRE A 60 €

FONTE: O AUTOR

Os coeficientes de correlacdo R? as constantes Kge e e para os diferentes

valores de Beta (3) nas duas temperaturas estédo indicados na TABELA 21.

TABELA 21 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS PARA ENXOFRE PARA DIFERENTES VALORES
DE BETA EM 40 € E 60 € PARA O MODELO DE REDLICH-P ETERSON

Valores de Beta (3) 0,05 0,20 0,50 0,80 0,95

R”40 T 0,748 0,811 0,899 0,938 0,944
Krp -0,231 5,852 0,927 0,759 0,723
ORrp -1,363 7,993 0,394 0,141 0,092
R’ 60 T 0,523 0,598 0,726 0,815 0,846
Kgrp -0,222 7,901 0,945 0,769 0,730
ORp -1,360 11,504 0,443 0,161 0,106

FONTE: O AUTOR

Dentre os valores testados para beta (3), 0,95 foi aquele que forneceu melhor

correlacdo na linearizacdo, ou seja, maior valor de R?. Isso é vélido para as duas

temperaturas 40 T e 60 . Vé-se que a medida que o valor de beta tende a 1, a
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correlacdo melhora. Isso confirma o fato do modelo de Langmuir ser o mais
adequado a esse processo, pois quando B € igual a 1 a equacdo de Redlich-

Peterson é equivalente a equagéo de Langmuir.

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO PARA O NITROGENIO

O mesmo tratamento de dados de adsorgéo para os compostos sulfurados foi
aplicado aos compostos nitrogenados, e, portanto, sdo validas as Equagfes 14, 15,
16 e 17. A FIGURA 38 apresenta os dados comparativos entre os valores
experimentais e os valores obtidos segundo modelos de Freundlich e Langmuir.
Comparado a FIGURA 33 onde sdo mostrados os modelos para sulfurados, vé-se
na FIGURA 38 que graficamente houve melhor correlacdo para os nitrogenados

tanto para o modelo de Freundlich quanto para o modelo de Langmuir.

1,40 -
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Freundlich

0,40 -+

Langmuir

0,20 4

0,00

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
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FIGURA 38 - DADOS EXPERIMENTAIS E DADOS CALCULADOS PELO MODELO DE ISOTERMA
DE FREUNDLICH E LANGMUIR PARA NITROGENIO A60 €
FONTE: O AUTOR

Os valores calculados para os parametros de n e Kg Freundlich para os
compostos nitrogenados em funcéo da linearizacdo da equacédo sao apresentados
na TABELA 22. Os valores para os parametros Qn e K_ de Langmuir sao
apresentados na TABELA 23.
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TABELA 22 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS PARA NITROGENIO AJUSTADOS PARA O
MODELO FREUNDLICH

Parametro n Ke R” EMR (%) RMS (%)
Valor (40 C) 0,551 0,599 0,948 11,27 15,31
Valor (60 C) 0,745 0,680 0,988 4,66 5,35

TABELA 23 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS PARA NITROGENIO AJUSTADOS PARA O
MODELO LANGMUIR

Parametro Qm K. R’ EMR (%) RMS (%)
Valor (40 T) -0,573 -0,489 0,539 18,40 23,34
Valor (60 ) -1,527 -0,302 0,722 6,09 8,03

Os valores dos erros EMR e RMS para os modelos na temperatura de 40 T
foram bem mais altos que para os modelos em 60 . Comparando os valores
(TABELAS 22 e 23), percebe-se que o modelo mais adequado para os compostos
nitrogenados foi o modelo de Freundlich a 60 € enquanto que o modelo de
Langmuir ndo representa os dados da isoterma a 40 °C. No grafico da FIGURA 39 é

possivel visualizar o desvio.
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FIGURA 39 - DADOS EXPERIMENTAIS E DADOS CALCULADOS PELO MODELO DE ISOTERMA
DE FREUNDLICH E LANGMUIR PARA NITROGENIO A 40 C
FONTE: O AUTOR

A TABELA 24 traz os valores dos parametros das isotermas ajustadas de

acordo com o modelo de Temkin para os compostos nitrogenados.
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TABELA 24 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS PARA NITROGENIO AJUSTADOS PARA O
MODELO DE TEMKIN

Parametro RT/b (J/mol) Kt (g/mg) R® EMR (%) RMS (%)
Valor (40C) 0,900 2,103 0,989 10,27 19,88
Valor (60C) 0,675 2,919 0,977 9,55 13,49

FONTE: O AUTOR

As isotermas para o nitrogénio nas temperaturas de 40 € e 60 €T ajustam-se
bem ao modelo de Temkin. Os valores de R, EMR e RMS indicados na TABELA 24
sdo considerados satisfatorios, com a isoterma a 60 T apresentando menores
erros. A correlacéo € satisfatoria quando os valores de EMR e RMS estédo abaixo de
10.

O modelo de Redlich-Peterson foi avaliado através da linearizacdo, e assim
puderam ser calculados os coeficientes de correlacdo R? e as constantes Kgp € Orp.
Os valores observados para diferentes valores de beta () nas temperaturas de 40
T e 60 T estao dispostos na TABELA 25.

TABELA 25 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS PARA NITROGENIO PARA DIFERENTES
VALORES DE BETA EM 40 € E 60 T PARA O MODELO DE R EDLICH-PETERSON

Valores de Beta ([3) 0,05 0,20 0,50 0,80 0,95
R*40 T 0,498 0,485 0,460 0,435 0,422
Krp 0,020 0,071 0,147 0,201 0,222
ORrp -0,964 -0,870 -0,724 -0,614 -0,568
R 60 T 0,469 0,453 0,423 0,393 0,379
Krp 0,047 0,152 0,276 0,347 0,371
ORrp -0,932 -0,776 -0,586 -0,472 -0,429

FONTE: O AUTOR

Os valores de correlacdo R? para as duas temperaturas e valores de beta (B)
selecionados, mostrados na TABELA 25, foram muito baixos. Os valores negativos
encontrados para orp € uma indicacdo que a correlagdo ndo foi boa. Com isso,
constata-se que o modelo de Redlich-Peterson nédo representa satisfatoriamente a

isoterma de adsorcao para os compostos nitrogenados presentes no diesel.
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4.6 CINETICA DE ADSORCAO

Os valores da quantidade de enxofre adsorvida em funcdo do tempo de
contato estdo indicados na TABELA 26. Para obter os dados, porcdes de 2 g de
carvdao impregnado CAC3 foram mantidas em contato com 20 mL de diesel sob
agitacdo, em 18 erlenmenyers com tampa na temperatura de 60 T. Decorridos os
tempos pré estabelecidos (TABELA 26), amostras foram coletadas para analise do

teor de enxofre.

TABELA 26 - DADOS EXPERIMENTAIS REFERENTES AO EFEITO DO TEMPO NOS ENSAIOS DE
ADSORCAO EM BATELADA

tempo (min) S adsorvido mg/g

5 0,89
11 1,48
20 1,88
40 2,02
60 2,07
120 2,47
180 2,67
240 2,73
300 2,77
360 2,85
420 2,85
450 2,85
480 2,86
510 2,83
540 2,87
900 3,24
1440 3,05
3000 3,08

FONTE: LACAUT / UFPR

Os valores da TABELA 26 foram plotados no grafico apresentado na FIGURA
40, onde pode-se observar a evolucdo do processo adsortivo ao longo do tempo. A
capacidade adsortiva maxima é atingida (equilibrio) quando a massa de enxofre é de
cerca de 3,1 mg por grama de carvdo no tempo de 900 minutos. No inicio da
adsorcao verifica-se que a taxa de transferéncia do adsorvato da fase fluida para o
adsorvente € elevada. Isto se deve a elevada forca motriz para a transferéncia de
massa e a disponibilidade de sitios ativos com maior afinidade. Com o passar do
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tempo € sensivel a reducdo da transferéncia de massa. Isto se deve a reducdo da
concentragdo de compostos sulfurados na fase fluida e a ocupacgéo de sitios ativos,
apos isso apenas restam aqueles sitios ativos de dificil acesso, nos quais a
adsorcao ocorre lentamente. 95% da capacidade adsortiva maxima ja € observada

em cerca de 540 minutos de ensaio.
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FIGURA 40 - DADOS EXPERIMENTAIS DA CINETICA DE ADSORCAO
FONTE: O AUTOR

Para determinar a cinética de adsorcdo, dois diferentes tipos de modelos
cinéticos foram empregados. Os modelos de pseudo primeira ordem de Lagergren
(LAGERGREN, 1898) e de pseudo segunda ordem de Ritchie (HO, 2006) séao
mostrados abaixo.

O modelo de pseudo primeira ordem é definido pela Equacgédo 25.

% = kl(Qeq - Qt) (25)

Onde t é o tempo de contato (min), k,;€é a constante da taxa de adsorcao de
pseudo primeira ordem (min™) e deq € q: S@0 as quantidades de enxofre adsorvido

no carvdo no equilibrio (mg.g™?) e no tempo t, respectivamente. A integracdo da

Equacéao 25 com as condic¢des iniciais q; = 0 em t = 0 leva a Equacéao 26.

ln(Qeq - Qt) =1In Qeq — kit (26)
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Os valores da constante da taxa k, foram determinados de In(g., — q;) em

termos da dependéncia de t.

O modelo de pseudo segunda ordem é definido pela Equacao 27.

d 2
f = kz(Qeq - Qt) (27)
Onde k, é a constante da taxa de segunda ordem (g.mg™*.min™). Integrando e

rearranjando a Equacéo 27 obtém-se a Equacgéo 28.

1

= kot + — (28)

Geq—qt deq

No ajuste dos modelos cinéticos foi empregada a técnica de minimos
quadrados. A FIGURA 41 mostra, o ajuste com o modelo de pseudo primeira ordem

e 0 ajuste de pseudo segunda ordem.
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FIGURA 41 - MODELOS DE CINETICA DE ADSORCAO
FONTE: LACAUT / UFPR
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Na TABELA 27 podem ser encontrados os parametros de ajuste do modelo.

TABELA 27 - PARAMETROS DAS EQUACOES DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM E PSEUDO
SEGUNDA ORDEM

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
-1 -1 2 -1 -1 -1 2
Qeq:Mg- g ky, min R Qeq:Mg- g ky,g.mg™" . min R
3,05 6,5.10° 0,45 2,98 1,0.10° 0,95

FONTE: O AUTOR

Segundo Ergene et al. (2009), o modelo de pseudo primeira ordem
proporciona boas correlagcbes especialmente para baixas concentragcdes de
adsorvato onde as interag@es fisicas sdo predominantes. Nesta situacdo a adsorcao
ocorre com taxa proporcional & concentracdo da espécie de interesse. O modelo de
pseudo segunda ordem, por sua vez, é desenvolvido tendo como hipdtese que a
etapa controladora da taxa é a reacéo de transferéncia, isto é, a adsor¢ao.

Analisando a FIGURA 41 e os dados da TABELA 27 é possivel constatar que
o modelo de pseudo segunda ordem proporcionou melhor ajuste do fenémeno
estudado. Isso mostra que a adsor¢cdo de compostos de enxofre do diesel comercial

tem a etapa adsorcdo como etapa limitante.

4.7 CURVAS DE RUPTURA

4.7.1 Determinagao da porosidade do leito

Para medir a porosidade do leito uma seringa graduada de 100 mL foi
utilizada. Nesta seringa foi adicionado um volume correspondente a 100 mL de CA e
a massa do carvdo foi determinada por diferenca de pesagem. Agua ultrapura foi
adicionada ao carvao até a marca de 100 mL. As bolhas de ar visiveis no interior do
leito foram retiradas com auxilio de vacuo e um bastdo de arame. O volume de agua
foi cuidadosamente ajustado com o volume de CA. Neste momento a agua contida
no recipiente representava os espagos vazios no CA e, portanto a porosidade. A

massa de agua escoada com auxilio de pressao positiva foi medida e seu volume
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determinado pela equacdo da densidade. O aparato montado para auxiliar na
determinacdo da porosidade € mostrado na FIGURA 42. Foram realizadas trés
medidas e os valores encontrados foram:

a) 3701¢

b) 37,87 g

c) 39,169

O valor médio para a porosidade do leito encontrada através deste método de
medida foi de 0,38 ou 38%.

FIGURA 42 - APARATO MONTADO PARA DETERMINACAO DA POROSIDADE DO LEITO
FONTE : LACAUT / UFPR

4.7.2 Curvas de ruptura para o enxofre

Inicialmente foi realizado teste em coluna a 40 € de 12 cm de altura por 1,0
cm diametro vazao de diesel de 1 mL/min. A FIGURA 43 traz o grafico com a curva

de ruptura para essas condi¢des
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FIGURA 43 - CURVA DE RUPTURA PARA LEITO DE 12 CM X 1,0 CM A 40 € COM VAZAO DE 1

ML/MIN
FONTE : LACAUT / UFPR

O resultado nao foi satisfatério, pois jA nos primeiros instantes a coluna
parece saturada com enxofre. Em seguida o ocorre a diminuicdo dos valores
(aumento da adsorgdo) até o minimo de 0,53 C/Ci em 20 minutos quando a curva
comeca um comportamento normal. Para solucionar o problema, foi adotada a
técnica de preencher a coluna com diesel de baixissimo teor de enxofre antes de
percolar o diesel S300. Também foi alterado o tamanho da coluna para 44 cm de
altura e 2 cm de didametro utilizando assim uma maior quantidade de adsorvente.
Nestas condicbes a vazao de diesel pode ser aumentada para 3 mL/min. Foram

realizados testes em duas temperaturas, 40 T e 60 . Os novos testes resultaram

nas curvas mostradas na FIGURA 44.
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FIGURA 44 - CURVAS DE RUPTURA PARA LEITO DE 44 CM X 2,0 CM A 40 € E 60 € COM

VAZAO DE 3 ML/MIN
FONTE : LACAUT / UFPR
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Observa-se que a forma da curva com as novas condi¢fes estd condizente
com a teoria. Nao é possivel, no entanto, observar a forma sigmoidal (S) para a
curva. Isto significa que a concentracdo do fluido eluido ndo permanece constante
por um determinado tempo antes de iniciar a forma S convencional da curva. Nos
testes em batelada, para obtencdo dos dados para as isotermas ja foi constatado
que nao era possivel a remocao total dos compostos sulfurados do diesel, mesmo
em concentracdes baixas, por exemplo, 20 mg/kg.

E possivel observar que a curva de ruptura a 40 C esta ligeiramente mais
inclinada que a curva a 60 T. Isto significa que n a temperatura menor o leito tende
a saturar mais rapido. Na verdade este comportamento é observado entre 50 e 450
minutos, pois C/Ci atinge 0,90 no mesmo tempo praticamente nas duas
temperaturas.

Na temperatura de 60 T foi realizada a regeneracdo do leito utilizando
tolueno. Um estudo da avaliagdo de diferentes liquidos para a regeneracdo €
apresentado no item 4.8. Apds a regeneracdo, 0 ensaio para obtencdo de dados
para uma nova curva de ruptura foi realizado. Foram coletadas no total dados para

trés curvas.
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FIGURA 45 - CURVAS DE RUPTURA SUCESSIVAS PARA O ENXOFRE APOS REGEBERACAO
COM TOLUENO
FONTE : LACAUT / UFPR

A FIGURA 45 mostra as curvas de ruptura para os trés ciclos de adsorgéo. A
segunda e a terceira posteriores as regeneracdes por dessor¢cdo com o solvente

tolueno. Na primeira adsor¢cdo foram coletadas amostras em intervalos de tempo
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menores. Para minimizar o nimero de andlise, para a segunda e terceira curvas
foram coletadas amostras em intervalos de tempo maiores. Analisando a FIGURA 45
pode-se verificar uma alteracdo na inclinacdo das curvas ao longo dos trés ciclos.
Na primeira adsorcdo 50% de saturacdo da coluna acontece em 150 minutos, ja
para a terceira adsorcdo essa saturagdo acontece proximo dos 90 minutos. A
saturacao de 95% do leito na primeira corrida acontece em 600 minutos, na segunda
e na terceira corridas ocorre em 500 minutos. O tempo de saturacdo de 95% da

coluna foi 83% menor para terceira corrida de adsor¢cao em relacdo a primeira.

4.7.3 Curvas de ruptura para o nitrogénio

O recurso utilizado de inundar a coluna com diesel S10 de baixa
concentracdo de enxofre (10 mg/kg) para obtencdo dos valores iniciais, néo
promoveu 0 mesmo resultado para os dados de nitrogénio. O diesel S10 continha 50
mg/kg de compostos nitrogenados e em funcéo disso a forma inicial da curva de
ruptura para o nitrogénio foi semelhante aquela para o enxofre mostrado na FIGURA
40. Passado o tempo inicial de cerca de 30 minutos, que era o tempo para o diesel
S500 percolar pelo leito, a concentragdo cai ao valor minimo de 0,1 C/Ci. A partir
deste tempo a concentracdo de nitrogenados no diesel tratado aumenta
proporcionalmente com o tempo. Na FIGURA 46 é possivel observar esse
comportamento, e, além disso, comparar o comportamento para os dois adsorvatos
enxofre e nitrogénio. Ao final de 600 minutos, quando ja havia saturacdo para o

enxofre, o nitrogénio atingiu aproximadamente 50% da saturacao do leito.
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FIGURA 46 - CURVAS DE RUPTURA PARA ENXOFRE E PARA NITROGENIO
FONTE : LACAUT / UFPR

A comparacao entre as curvas de ruptura do nitrogénio e enxofre indicam que
ocorre a saturacdo para 0s compostos de enxofre e ndo acontece para 0S
nitrogenados. Este resultado foi obtido por Mariath (2014), onde para diferentes tipos
de carvao ativado o tempo de saturacdo do leito foi de 500 minutos para enxofre e
1100 minutos para o nitrogénio.

Quando se comparam as trés curvas de ruptura para o nitrogénio (FIGURA
47), do mesmo carvdo submetido a regeneracdo por tolueno, observa-se que a
regeneracao foi eficiente, pois nos tempos abaixo de 50 minutos a capacidade
adsortiva do leito é equivalente nas trés curvas. Conforme o tempo passa, a
saturacao do leito acontece em tempos menores para a segunda e terceira corridas.
Mesmo com a diminui¢cdo da capacidade adsortiva para os compostos nitrogenados
o leito permanece eficiente. A capacidade adsortiva para cada uma das curvas foi
calculado de acordo com procedimento descrito no item 4.7.4. Para a primeira
corrida o valor foi 2,16 mg S/g CA, houve uma diminui¢cdo de cerca de 15% apos a
primeira regeneracédo (1,83 mg S/g CA) e uma diminuicdo de 50% apds a segunda
regeneracdo (1,20 mg S/g CA). Apds a segunda regeneracdo no tempo de 510
minutos ndo havia ainda ocorrido a saturagdo completa (95%) do leito. A saturacao
nesse tempo era de 73% (C/Ci = 0,73).
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FIGURA 47 - CURVAS DE RUPTURA SUCESSIVAS PARA O NITROGENIO APOS
REGENERACAO COM TOLUENO
FONTE: LACAUT / UFPR

4.7.4 Célculo da capacidade adsortiva para o enxofre através da curva de ruptura

Para determinar a capacidade adsortiva do adsorvente a partir da curva de
ruptura, o total de enxofre presente no diesel depois da coluna foi calculado pela
integracdo da &rea abaixo da curva. Conhecendo a concentragéo inicial de enxofre
no diesel o valor adsorvido é obtido pela diferenca entre a concentracdo na entrada
e na saida.

Para exemplificar, € apresentado em seguida o calculo para a curva de
ruptura de uma das corridas (FIGURA 48), com leito de 44 cm de altura por 2 cm de
diametro na temperatura de 60 C. O tempo de saturacao foi de 500 minutos e

massa de carvao no leito de 59,4 g.
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FIGURA 48 - AJUSTE POLINOMIAL PARA A CURVA DE RUPTURA A60 €
FONTE: LACAUT / UFPR

Do ajuste polinomial, com programa Excel, obteve-se a Equacdo 29 que

relaciona concentragédo de enxofre por tempo:
C=-382x10"%*+578x10"°3—3,60 x1073t*+ 1,37t + 11,8 (29)

Para C em mg/kg e t em minutos. Integrando a Equacao 29 no intervalo de

tempo de 500 minutos

500
j (—3,82%x107%t* + 5,78 x 107t — 3,60 x 1073 t% + 1,37t + 11,8) dt
0

mg
C =93643,1—min
kg

Portanto, a quantidade de enxofre ndo adsorvida que elui da coluna é dada
por

mg . 3ml g kg
—min X — X 0,8358—x 1
kg min ml 1000g

Snads = 93643,1

Spads = 234,80 mg
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A quantidade de enxofre presente no diesel eluido da coluna se nédo houvesse
adsorcédo, sabendo que a concentracgéo inicial € 310,0 mg/kg, seria:

s =310,0™Y x 500min x 3- ™ % 0,8358 2 x <9
total = =% kg M S min ™ ml~ 1000g

Stotal = 388,65 mg

Portanto a quantidade de enxofre adsorvida no leito foi:

Sads = Stotal — Snads
Saas = 388,65 mg — 234,80 mg
Saas = 153,85 mg
A capacidade adsortiva no leito com 59,4 g de carvao ativado impregnado foi:

c dade adsorti _153,85mg_259mg.§
apacidade adsortiva = 59,4 g CA =2, 4 CA

4.8 REGENERACAO DO CARVAO ATIVADO IMPREGNADO

Para avaliar o tempo necessario de contato entre solvente e carvdo, 10
amostras de 5 g de CAIl foram expostas ao contato com 20 mL querosene. As
amostras foram analisadas e resultado da quantidade de enxofre extraida pelo

guerosene em funcéo do tempo € mostrado na FIGURA 49.
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FIGURA 49 - DESSORGAO DE COMPOSTOS SULFURADOS EM QI EM FUNGAO DO TEMPO
FONTE: LACAUT/UFPR

Pelo grafico mostrado na FIGURA 49, constata-se que algumas variacdes sao
observadas ao longo do tempo, entretanto, a quantidade de enxofre removida pelo
guerosene atinge valor maximo a partir de 1 hora de contato.

Para a continuidade da investigacdo com outros solventes foi escolhido o
tempo de 24 horas de extracdo. A TABELA 28 traz os resultados e os desvios nas
medidas para o ciclo adsorcdo dessorcdo para a extragdo com o0s solventes
querosene iluminante (Ql), gasolina C (GC) e ciclohexano (CiC6).

Analisando o0s desvios dos resultados, verifica-se que para algumas
determinacdes eles foram expressivos. O motivo mais provavel foi a dificuldade de
retirada total do diesel aderido ao carvao entre uma etapa e outra.

Quando usado o QI como solvente, a primeira dessorcéo foi a mais eficiente
com a retirada de 0,772 mg de enxofre por grama de carvdo em meédia. Nas
dessorcdes subsequentes o valor dessorvido foi menor. Ja a partir da terceira
dessorgdo os valores mantém em torno de 0,35 mg S/g CA. Avaliando a capacidade
de regeneracao do adsorvente, verifica-se que o valor de enxofre retirado do diesel
(adsorcéo), diminui a cada ciclo de forma gradual. Fazendo um célculo aproximado
de balanco de massa constata-se que a cada ciclo certa quantidade de enxofre fica

retida no CA, mostrando que o processo de regeneragéo ndo é totalmente eficiente.
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TABELA 28 - VALORES DE ADSORCAO E DESSORCAO DE ENXOFRE PARA OS SOLVENTES
QUEROSENE, GASOLINA E CICLOHEXANO

Querosene iluminante Gasolina C Ciclohexano

ciclo adsorcédo dessorcdo  adsorcdo dessorcdo  adsorcéo dessorcéo
mgS/gCA mgS/gCA mgS/gCA mgS/gCA mgS/gCA mgS/gCA

1° - 0,772 - 0,324 - 0,078

+ 0,055 +0,051 +0,032

2° 0,799 0,263 0,490 0,315 0,580 0,398
+0,035 +0,016 +0,028 +0,182 +0,027 +0,114

3° 0,541 0,350 0,167 0,450 0,255 0,501
+0,052 +0,028 +0,019 +0,242 +0,020 +0,018

4° 0,276 0,388 1,145 0,353 0,999 0,257
+0,013 +0,031 + 0,009 +0,042 +0,010 +0,028

5° 0,316 0,371 0,098 0,501 0,355 0,263
+0,065 +0,033 + 0,085 +0,176 +0,029 +0,011

Total 2,715 2,144 1,900 1,943 2,189 1,497

FONTE: LACAUT / UFPR

Quando utilizada gasolina como solvente, observa-se valores dessorvidos
variando durante os 5 ciclos. O valor encontra-se na média de 0,350 mg de enxofre
por grama de carvdo. Ja na adsorcdo percebe-se perda de eficiéncia com
diminuicdo da quantidade adsorvida ao longo dos ciclos.

O cicloexano foi o solvente que retirou menor quantidade enxofre retido no
carvao na soma dos 5 ciclos. Foram 1,497 mg contra 1,943 mg na gasolina e 2,144
mg para o querosene. A maior eficiéncia na regeneracdo com gasolina e querosene
se deve ao fato desses solventes serem constituidos por varios tipos de
hidrocarbonetos. Uma ampla faixa de tamanhos de moléculas e a presenca de
heteroatomos conferem maior afinidade com os compostos sulfurados retidos no
carvao. Especificamente os compostos aromaticos da gasolina e querosene atraem
com mais for¢ca os compostos sulfurados removidos do diesel pelo carvao ativado.

O carvao que foi regenerado com maior eficiéncia promoveu a maior
adsorcao de compostos de enxofre do diesel, 2,715 mg S/g CA regenerado usando

0 querosene.
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Em relacdo aos mecanismos de dessorgcdo, é de se esperar que além do
estado de equilibrio, outros fatores influenciam a retirada dos compostos de enxofre
aderido ao CA impregnado. O solvente deveria ter uma forca interativa maior com os
compostos sulfurados do que € esta interacdo entre os compostos de enxofre e a
superficie do carvao. Pode-se supor que moléculas sulfuradas que estejam aderidas
por adsorcéao fisica podem ser retiradas pelo solvente, aquelas moléculas aderidas
por adsorcao quimica com forcas de ligacdo mais fortes ndo sao deslocadas para o
solvente no processo de dessorc¢do. Lin et al. (2011) compararam a forgca necessaria
para a quebra da ligacdo de compostos sulfurados com os sitios de diferentes
adsorventes. Com seus resultados concluiram que a dessorgdo serd mais eficiente

qguando menor for forca atrativa enxofre-adsorvente.

TABELA 29 - VALORES DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO PARA OS
SOLVENTES QUEROSENE, GASOLINA E CICLOHEXANO

Querosene iluminante Gasolina C Cicloexano
ciclo adsorcao dessorcéo adsorcao dessorcéo adsorcao dessorcéao
mg N/g CA mg N/g CA mg N/g CA mg N/g CA mg N/g CA  mg N/g CA
1° - 0,112 - 0,0 - 0,032
+ 0,007 + 0,000 + 0,019
2° 1,046 0,014 0,437 0,184 0,945 0,066
+ 0,009 + 0,002 10,021 + 0,085 + 0,009 + 0,019
3° 0,954 0,038 0,780 0,219 0,795 0,095
+0,019 + 0,004 + 0,034 + 0,036 10,012 +0,014
4° 0,844 0,054 1,040 0,0 1,036 0,040
+0,012 + 0,004 + 0,061 + 0,000 + 0,005 + 0,006
5° 0,770 0,068 0,746 0,065 0,790 0,075
+ 0,008 + 0,004 + 0,058 + 0,057 + 0,017 + 0,021
Total 3,614 0,286 3,003 0,468 3,566 0,308

FONTE: LACAUT / UFPR
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Comportamento semelhante aos compostos sulfurados foi observado para os
compostos nitrogenados, com a diferenca de que na adsor¢cdo a reducédo de
desempenho é mais suave considerando que a capacidade adsortiva dos carvoes é
maior para os nitrogenados. A TABELA 29 traz os dados com os valores adsorvidos
e dessorvidos de nitrogénio para os trés solventes.

Comparando a adsor¢do em varios ciclos para nitrogénio e enxofre
(TABELAS 28 e 29) confirma-se que a capacidade adsortiva para os compostos de
nitrogénio € maior que para os compostos sulfurados.

O tolueno foi avaliado como alternativa para a dessor¢cdo dos compostos
sulfurados e nitrogenados retidos no carvao ativado impregnado. Han et al. (2014)
utilizaram tolueno como solvente na regeneracéo de carvao ativado, e encontraram
gue a capacidade adsortiva foi mantida por mais ciclos de adsor¢cdo em comparacao

a outros métodos de recuperacao.

TABELA 30 - VALORES DE ADSORCAO E DESSORCAO DE ENXOFRE E NITROGENIO PARA O
SOLVENTE TOLUENO

ciclo adsorcdomg S/g CA dessorcdo mg S/g adsorcdo mg N/gCA dessorcdo mg N/g

CA CA
1° - 0,406 - 0,061
+0,036 +0,002
2° 0,957 0,723 0,902 0,105
+0,009 + 0,065 + 0,007 +0,008
3° 0,910 0,838 0,873 0,138
+0,011 +0,074 +0,001 +0,010
4° 1,167 0,705 0,864 0,165
+0,417 +0,085 +0,113 +0,008
5° 0,903 - 0,708 -
+0,169 +0,004
Total 3,937 2,672* 3,347 0,469*

* Soma de 4 ciclos de dessorgéo
FONTE: LACAUT / UFPR
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Apesar de ser considerado téxico, o tolueno apresenta vantagens em relacao
a outros solventes. Possui uma estrutura quimica semelhante aos compostos de
nitrogénio e enxofre de interesse, além de custo baixo e facilidade de separacéo das
impurezas extraidas. A estrutura aromatica do tolueno esta presente nos compostos
sulfurados (FIGURA 3) e aumenta o poder de solubilizacdo dos compostos.

Comparando os resultados, € possivel constatar que a quantidade de enxofre
dessorvida quando o tolueno (TABELA 30) foi usado como solvente foi superior
aguela obtida com o querosene (TABELA 28), mesmo considerando que na
dessorgdo com o tolueno foram realizados 4 ciclos ao invés de 5 ciclos para o
querosene. A soma da quantidade adsorvida no carvdo ap0s as regeneracfes para
o tolueno foi superior em 45% em relacdo ao querosene. Han et al. (2014) obtiveram
resultado semelhante quando comparando a capacidade de regeneracdo entre os
solventes dimetilformamida e tolueno, o tolueno mostrou-se mais eficiente na
remocéao de dibenzotiofeno do carvdo usado.

Para o nitrogénio (TABELA 30), a quantidade adsorvida no carvao regenerado
foi um pouco maior quando querosene foi usado como solvente, apesar do tolueno
ter retirado mais nitrogénio nas etapas de regeneracdo. No estudo de Han et al.
(2014) os compostos nitrogenados carbazol e indol foram removidos do carvao com
maior eficiéncia pelo solvente dimetilformamida do que pelo tolueno. Tem-se que
considerar que nosso estudo foi realizado com diesel comercial, de composi¢cao
guimica muitas vezes mais complexa que o sistema binario ou ternario avaliado por
Han e colaboradores.

Os testes de batelada indicaram que o tolueno é um bom regenerador se

comparado aos outros solventes usados: gasolina, querosene e cicloexano.

4.8.1 Regeneracao da coluna de adsorcéo

Como indicado no item 4.7.1 uma coluna com leito de 44 cm de altura por 2
cm de diametro com porosidade de 0,38 foi usada para realizar os ensaios de curva
de ruptura. ApGs a adsorcéao, foi avaliada a eficiéncia da regeneracao frente a dois
solventes, querosene e tolueno. Estes foram os dois solventes que apresentaram

melhor desempenho nos teste em batelada. A alimentagcdo dos solventes foi
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realizada na mesma vazdo que o diesel. Amostras do fluido extrator pés coluna
foram coletadas em intervalos de tempo e analisados. A FIGURA 50 mostra o

comportamento da dessorcéo para o tolueno ao longo do tempo.
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FIGURA 50 - CONCENTRACAO DE ENXOFRE NO TOLUENO EM FUNCAO DO TEMPO APOS
DESSORCAO DA COLUNA DE LEITO DE CARVAO ATIVADO
FONTE: LACAUT / UFPR

Observa-se pelos valores indicados no grafico da FIGURA 50 que a primeira
fracdo analisada de tolueno efluente da coluna apresenta um valor de 250 mg/kg de
enxofre. Este aumenta até um valor maximo de 650 mg/kg e vai diminuindo ao longo
do tempo. Possivelmente, isto acontece porque no inicio da regeneracao existe
ainda um residuo de diesel no seio do leito, isso causa um efeito de diluicdo dos
compostos dessorvidos. Passados 20 minutos, o diesel remanescente foi retirado e
o fluido extrai 0 maximo de compostos de enxofre que estavam aderidos ao carvao.
A taxa de dessorcdo € alta nos primeiros 200 minutos e diminui dai para frente.
Passados 690 minutos a quantidade dessorvida € aproximadamente 6 mg/kg, ou
seja, praticamente todo o enxofre aderido foi removido. O carvao esta preparado
para uma nova etapa de adsorcao.

Na FIGURA 51 estdo indicadas as curvas de ruptura para o enxofre depois
da regeneracao onde é possivel comparar a eficiéncia da dessorcao do tolueno com

o querosene. Nas curvas de adsorcéo observa-se que a regeneragdo com o tolueno
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foi mais eficiente. A capacidade adsortiva apds a regeneragdo com tolueno foi 1,71

mg S/g CA e regeneragao com querosene foi 1,04 mg S/g CA.
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FIGURA 51 - CURVA DE RUPTURA PARA ENXOFRE APOS REGENERACAO COM TOLUENO E
QUEROSENE
FONTE: LACAUT / UFPR

O comportamento do carvao regenerado por 2 ciclos com tolueno frente a
uma nova adsorcdo pode ser verificado nos itens 4.7.2 e 4.7.3. A FIGURA 45
apresenta o grafico com trés curvas de ruptura sucessivas para 0 mesmo
adsorvente regenerado com tolueno. As capacidades adsortivas calculadas
conforme procedimento descrito no item 4.7.4 foram: 2,59 mg S/g CA para primeira
adsorcao (carvao original); 2,13 mg S/g CA segunda adsorcdo e 1,71 mg S/ g CA
para a terceira adsorcdo. Com esses valores, observa-se que apds a primeira
regeneracao a capacidade adsortiva foi 82,2% da capacidade inicial e que apos a

segunda regeneracédo a capacidade adsortiva foi 66,0 % da capacidade inicial.

4.9 RECUPERACAO DO PALADIO

Devido ao alto custo do produto e também a preocupacdo com a questdo
envolvendo o descarte do material usado, foram estudadas maneiras de recuperar o

paladio aderido ao carvao impregnado apds o seu uso como adsorvente.



126

Apdés a otimizagdo da concentracdo de cloreto de palddio para a
impregnacao, a quantidade de palddio aderida ao carvao era de 6% em massa, ou
seja, 60 mg de paladio por grama de carvéao ativado.

Foram usadas amostras de 5 g de carvao impregnado e realizadas extracdes
com 20 mL &cido cloridrico diluido em triplicata durante 10 ciclos. O resultado é
mostrado na TABELA 31.

TABELA 31 - RESULTADO DA RECUPERACAO DE PALADIO USANDO HCL 1,0 MOL. L™ COMO
SOLVENTE EXTRATOR

Paladio recuperado (mg)

Extracao c-genrtg?(()) (dﬁ) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média

1 24 7,4 9,6 10,6 7,9

2 24 6,8 7,8 8,2 7,6

3 24 6,0 6,4 6,3 6,2

4 48 13,0 13,1 13,5 13,2

5 48 11,1 10,7 10,4 10,7

6 24 8,1 7,5 7,1 7,6

7 48 13,6 13,0 12,1 12,9

8 24 8,0 7,8 8,0 7,9

9 24 4.4 4,2 5,4 4,7

10 24 4,6 4.4 4,5 4,5
Total 312 83,2 84,4 86,2 84,6
N&o Recuperado - 216,8 215,6 213,8 215,4

FONTE: O AUTOR

O resultado mostrou que parte dos 300 mg originalmente aderida ao carvao,
aproximadamente 28,2 % do paladio, foi recuperada. A maior parte de paladio ainda
permaneceu aderida ao carvao.

Em funcdo disso, alternativas de recuperacdo foram experimentadas:
Extracdo por 20 dias seguidos (480 h) de contato; Extracdo com solucdo acida na
concentracdo de 37% (PA); Extracdo com solucédo mista de HCL e NaCl 1,0 mol.L™,
Em todas as situacdes o volume de solvente foi de 20 mL. A presenca do NacCl
aumenta a concentracdo de CI' no meio favorecendo o deslocamento do equilibrio
em diregcdo a formagcdo do PdCl,, demonstrado nas Equagbes 30, 31 e 32 . O
resultado da recuperagéo por meio dessas técnicas estd mostrado na TABELA 32.
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HCl & H'+ CI (30)
NaCl & Na' + CI (32)
Pd + 2CI — PdCl, (32)

TABELA 32 - RESULTADO DA RECUPERACAO DE PALADIO USANDO TRES METODOS
ALTERNATIVOS DE EXTRACAO

Paladio recuperado (mg)

Solucgéo Tempo de contato (h) Amostral Amostra2 Amostra3 Média
HCI 1,0 mol.L™ 480 27,6 27,2 23,4 26,1
HCI 37 % (PA) 24 42,7 459 50,3 46,0

-1
HCI1,0 mol.L 24 14,3 16,5 17.4 16,1

+NaCl 1,0 mol.L™

FONTE: O AUTOR

Os métodos experimentados, adicdo de NaCl e aumento da concentracdo de
acido, produziram melhores resultados (TABELA 32) quando comparados a extracao
com HCI 1,0 mol.L™ por 24 horas (TABELA 31). A presenca do NaCl aumentou em
torno de 50% a massa de paladio recuperado e o acido PA recuperou perto de
350% mais paladio que o acido 1,0 mol.L™ para um ciclo de 24 h de contato. No
experimento com tempo de contato de 480 h o total de paladio recuperado foi menor
gue 0 mesmo tempo em extracdes sucessivas. Na extracéo por ciclos mostrado na
TABELA 31, ao final de 312 h foi recuperado 84,6 mg, ja no experimento de 480 h

[N

(TABELA 32) foi recuperado 26,1 mg de paladio. Portanto, a extracao por ciclos

M-

mais eficiente, considerando que a cada ciclo uma nova solucdo de HCI
adicionada e assim aumentando a taxa de transferéncia de massa.

Buscando melhorar ainda mais a recuperacao, carvao impregnado (CAl) e
nao impregnado (CA) foram calcinados em mufla. Esperava-se que todo material
organico queimasse e restasse apenas o0 paladio junto com outros compostos
inorganicos presentes no CA, em pequena quantidade. As amostras de carvao nao
tiveram calcinacdo completa (FIGURA 52) a 800 € ao final de 8 horas e a queima
foi conduzida por mais tempo até 24 horas. A amostra de CA impregnado ficou com
coloracdo marrom avermelhada caracteristica da cor do sal cloreto de paladio usado

na impregnacédo. Terminada a calcinacéo o teor de cinzas foi calculado e os valores
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foram 9,48% para o CA e 9,60% para o CAl. Esta diferenca no percentual de cinzas
€ devida, teoricamente, ao paladio aderido.

Uma massa de cerca de 0,5 g de material calcinado foi submetida a extracéo
com 20 mL de HCI 1,0 mol.L™* e 20 mL HCI 37% por 24 horas, de modo a garantir
gue a quantidade total de paladio alimentado ao sistema fosse de 300 mg. Foi obtido
138 mg de Pd da extracdo com HCL 37% e 0,72 mg de Pd com HCI 1,0 mol.L™.

FIGURA 52 - CARVOES CA E CAl SUBMETIDOS A CALCINAGCAO A 800 T
FONTE: O AUTOR

Com objetivo de aumentar a superficie de contato entre o liquido extrator e o
paladio aderido, certa quantidade de carvao impregnado foi triturado em almofariz e
em seguida submetido a extracdo sobre as mesmas condicdes que o0s testes
anteriores. Para o carvao triturado a quantidade de paladio recuperada foi cerca de
37% maior comparada ao carvao na forma granulada original.

A recuperacdo do paladio, a partir do CAI calcinado, utilizando como liquido
extrator HCI 37%, foi 0o método que apresentou maior eficiéncia. Foram recuperados
46% do paladio aderido em uma Unica extragao.

Foi realizada uma segunda extracdo no mesmo material CAIl, buscando
recuperar mais paladio. A quantidade recuperada foi menor que 1 mg. Portanto, a

segunda extracdo da amostra calcinada ndo conseguiu extrair mais paléadio.



129

4.10 RECLNJPERA(;AO DO SOLVENTE DE REGENERACAO
DO CARVAO ATIVADO

O tolueno usado como solvente de regeneracdo na coluna de leito fixo
totalizava um volume aproximado de 1800 mL. Além dos compostos sulfurados e
nitrogenados, encontravam-se presentes no tolueno todos 0s outros compostos
presentes no diesel. Isso aconteceu porque uma quantidade de diesel ficou aderida
no carvao do leito e foi arrastada quando realizada a dessorcéo.

Com o0 objetivo de minimizar a quantidade de material residual, assim
diminuindo o impacto ambiental, um experimento de recuperacdo do solvente
tolueno utilizado como fluido regenerador foi conduzido. Considerando que a
volatilidade do tolueno € menor que os compostos do diesel, a destilacdo foi a
operacao unitaria avaliada. Foi montado um equipamento de destilacdo fracionada
(FIGURA 53) com coluna de fracionamento de 40 cm. A coluna foi montada sob um
baldo de fundo redondo de 500 mL e o aquecimento promovido por manta de 500
mL. O resfriamento do vapor de solvente foi realizado por agua utilizando uma

bomba de aquario de pressdo 2 mca para promover a circulagéo.

FIGURA 53 - EQUIPAMENTO DE DESTILACAO FRACIONADA UTILIZADO NA RECUPERAGAO
DO TOLUENO
FONTE: LACAUT / UFPR
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A composicgéo inicial do liquido de alimentacéo era de 168 mg/kg de enxofre,
o destilado apresentou teor de enxofre 2 mg/kg e o fundo da destilagdo continha
4134 mg/kg de enxofre.

A quantidade de nitrogénio no fluido antes da destilacdo era de 74 mg/kg. O
destilado continha em torno de 3 mg/kg de nitrogénio e o fundo da destilagéo
concentrou 1336 mg/kg. Para confirmar a efetiva purificagdo do tolueno foram
realizadas analises cromatogréaficas das trés correntes.

O resultado da cromatografia mostra que a separacao foi eficiente, pois o
destilado é composto apenas por tolueno puro, enguanto que 0S outros
componentes ficaram no fundo da destilacdo (FIGURA 54 e FIGURA 55). A

guantidade de recuperacdo de tolueno foi de 90% restando 10% de residuo de

fundo.
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FIGURA 54 - CROMATOGRAMA DO TOLUENO PURO E TOLUENO DESTILADO
FONTE: LACAUT/UFPR
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FIGURA 55 - CROMATOGRAMA DO FUNDO DA DESTILACAO
FONTE: LACAUT/UFPR

411 MODIFICACAO DE CARVOES ATIVADOS POR
OXIDAGAO ACIDA

Um estudo comparativo entre diferentes maneiras de modificar a superficie
dos carvoes foi realizado. Foram realizadas modificacbes por impregnagdo com
cloreto de paladio e oxidacdo promovida através do contato com os &cidos nitrico,
cloridrico e sulftrico na concentracdo de 1,0 mol.L™ . Os volumes, massas, agitacdo
e tempos de contato envolvidos foram os mesmos aplicados no procedimento na
impregnacao com cloreto de paladio.

Foram determinados a quantidade de grupos acidos e basicos antes e depois
dos tratamentos pelo método de Boehm (BOEHM, 1994).

Os resultados da quantificacdo dos grupos basicos e acidos presentes na
superficie das amostras de carvdao comercial (antes de qualquer tratamento) s&o
apresentados na TABELA 33. Observa-se que existe maior quantidade de grupos
bésicos nos adsorventes produzidos a partir de madeira de pinos em comparacéo a
carvfes que possuem como matriz a casca de coco de babacu. A amostra CAC3,
derivada da casca de coco, apresenta maior quantidade de grupos acidos frente as
outras amostras testadas, é de se esperar que tal caracteristica promova uma maior

adsorcao de compostos de enxofre do diesel.
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TABELA 33 - QUANTIFICACAO DE GRUPOS ACIDOS E BASICOS SUPERFICIAIS DAS
AMOSTRAS DE CARVAO ATIVADO COMERCIAL

- -1 ' -1
Adsorvente Grupos Basicos (mlEq.g ) Grupos Acidos (mlgq.g )
(mEg/g de carvao) (mEg/g de carvao)

CAC1 0,48 0,39
CAC2 0,40 0,39
CAC3 0,58 0,55
CAP4 0,96 0,39
CAP5 0,82 0,46

FONTE : LACAUT / UFPR

A TABELA 34 apresenta os resultados da quantificacdo de grupos &cidos e
basicos superficiais para as amostras de carvao apés a impregnacao com cloreto de
paladio. A primeira observacdo que pode ser feita € que apdés a impregnacao,
ocorre significativa reducdo da quantidade de grupos bésicos superficiais das
amostras em relagcdo ao observado nas amostras em que ndo houve tratamento.
Esta reducéo foi de 45% para a amostra CAC2 e maior que 80% para 0S outros
carvies. Pode-se constatar também um aumento na quantidade de sitios acidos.
Apés a impregnacédo, a amostra CAP4 apresentou um aumento de mais de quatro
vezes em sua maior quantidade de sitios acidos superficiais. As outras amostras
apresentaram aumento de grupos acidos na ordem de trés a quatro vezes o valor
inicial.

TABELA 34 - QUAN:I'IFICA(;AO DE GRUPOS ACIDOS E BASICOS SUPERFICIAIS DAS
AMOSTRAS DE CARVAO IMPREGNADAS COM PdCl,

Adsorvente Grupos Basicos (MEq.g™) Grupos Acidos (mEq.g™)
CAC1 0,09 1,54
CAC2 0,22 1,68
CAC3 0,06 1,72
CAP4 0,09 1,81
CAP5 0,16 1,74

FONTE : LACAUT / UFPR

Além da determinacéo dos sitios acidos e basicos em uma das amostras foi
realizado o ensaio de Ponto de Carga Zero (PCZ), que é uma determinacéo relativa
a acidez ou basicidade do carvdo. O PCZ é o pH em que a superficie do carvao
possui carga neutra. Em pH abaixo do PCZ, cargas positivas vao se formando na



133

hY

superficie devido a protonagdo dos grupos béasicos e &cidos, enfraquecendo as
interagcdes com o substrato e aumentando a afinidade com o solvente, se o pH for
maior que o PCZ estara carregado negativamente. Assim, os carvdes acidos tém um
PCZ menor do que 7, enquanto que os basicos tém um PCZ maior do que 7
(DAIFULLAH et al., 2007). A analise de PCZ foi realizada para a amostra CAC3
impregnado com cloreto de paladio. A FIGURA 56 mostra os valores de pH quando
porcdes da amostra foram colocadas em contato com solucdes de pH que variavam
de 2 a 13. O valor onde o pH manteve-se praticamente constante apos o periodo de
contato (PCZ) foi 9,8.
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FIGURA 56 - PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) PARA A AMOSTRA CAC3 IMPREGNADO
FONTE: LACAUT / UFPR

Para realizar a modificacdo das superficies dos carvbes por oxidacdo acida
foram escolhidas as amostras CAC2 e CAC3. O motivo foi que estas duas amostras
apresentaram valores altos para o indice de iodo e teor de melaco, como mostrado
na TABELA 11. Os resultados da quantificacdo dos sitios basicos e acidos apos a
oxidacdo sao apresentados na TABELA 35. Verifica-se que ndo houve um aumento
de sitios acidos para o CA oxidado com &cido cloridrico e nitrico na mesma
magnitude que quando submetido a impregnacdo com paladio. No entanto, a
oxidacdo com acido nitrico apresenta um aumento aproximado de duas vezes 0
namero dos grupos acidos superficiais da amostra de carvdo ativado CAC2. E
verificada uma diminuicdo na quantidade de grupos basicos para o tratamento com

os trés acidos.
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TABELA 35 — QUANTIFICAGCAO DE GRUPOS ACIDOS E BASICOS APOS AS MODIFICACOES

Tratamento Grupos Bésicos (mEq.g™) Grupos Acidos (mEq.g™)
CAC2 CAC3 CAC2 CAC3
Oxidagao com HCI 1,0 mol.L™? 0,16 0,07 0,54 0,58
Oxidagdo com HNO5 1,0 mol.L* 0,06 0,00 0,90 1,19
Oxidag¢do com H,S0, 1,0 mol.L™ 0,00 0,00 1,79 2,00
Impregnado com PdCl, 40 g/L 0,22 0,06 1,68 1,72

FONTE: LACAUT / UFPR

A oxidacado com H,SO4 provocou um aumento de praticamente duas vezes o
namero de sitios acidos em relacéo a oxidacado com o acido nitrico. Possivelmente a
causa para este resultado é a presenca de um segundo hidrogénio ionizavel no
acido sulfurico.

Ha de se considerar que a solucdo de impregnacado de cloreto de paladio
encontrava-se em meio acido, logo é de se esperar que 0 aumento dos grupos
acidos depois da impregnacédo também seja influenciado pela acidez do meio e néo
apenas pelo paladio aderido a superficie do carvéao.

Para avaliar se 0 aumento de grupos acidos promoveria um aumento da
capacidade adsortiva dos carvoes para compostos de enxofre e nitrogénio, ensaios
de adsorcdo foram realizados. Os resultados foram comparados com aqueles
obtidos para amostras de carvdes ndo modificados.

A TABELA 36 mostra a quantidade de enxofre adsorvida do diesel comercial
tipo A S500, pelos diferentes adsorventes modificados e nao modificados

(comercial).

TABELA 36 — MASSA DE ENXOFRE ADSORVIDA PELAS AMOSTRAS COMERCIAL E
MODIFICADAS DE CARVAO CAC2 E CAC3

mg S ads/g carvado
Adsorvente Comercial Oxidado HCI Oxidado HNOg Oxidado H,SO, Impregnado

CAC2 0,47 0,53 0,57 0,51 0,88
CAC3 0,66 0,70 0,80 0,72 1,64

FONTE: LACAUT / UFPR

O carvao ativado comercial CAC3 foi o que apresentou melhor desempenho
para remocao de enxofre, justamente aquele que apresenta maior nUmero de grupos
acidos superficiais. Isso mostra que a remocdo de enxofre € favorecida pela
presenca de superficie preferencialmente acida, como constatado no trabalho de
Zhou et al. (2009) e Ania et al. (2009).
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Como os carvbes CAC séo oriundos de um mesmo processo com mesma
matéria prima e mesmas condi¢cdes de ativagdo, a observacdo de diferencas na
quantidade de grupos acidos e basicos deve estar relacionada a area superficial
disponibilizada pela amostra de carvado ativado. A amostra CAC3 que possui maior
guantidade de grupos acidos superficiais apresenta também a maior area BET. Esta
observacéo parece natural, uma vez que, com uma maior area exposta, a formacao
de grupamentos com oxigénio na superficie do carvéo devido a processos oxidantes
deve ser mais favoravel.

A oxidacéo das amostras CAC2 e CAC3 com solugdes acidas de HCI, HNO; e
H,SO, aumentou a capacidade adsortiva para compostos de enxofre. O carvao
CAC3 apresentou-se mais susceptivel ao processo de oxidacdo com &acidos,
novamente devendo estar este fato relacionado ao aumento da area superficial
disponivel. Verifica-se que as amostras de carvdo oxidadas com &cido sulfarico
possuem maior acidez superficial que aquelas oxidadas com acido nitrico, porém as
amostras expostas a acido nitrico adsorveram maior quantidade de compostos com
enxofre. A impregnacéo dos carvdes com cloreto de paladio levou uma significativa
melhora na sua capacidade de remocgdo de compostos de enxofre do diesel.
Segundo os estudos de Bedia et al. (2010), o paladio é fisicamente adsorvido na
superficie do carvéo ficando no estado de oxidacéo 2+ (Pd**) e atuando como um
eletréfilo. Desta forma, o paladio aumenta a acidez superficial do carvdo. E
importante salientar também que o numero de grupos acidos superficiais
apresentados pelas amostras CAC2 e CAC3 impregnadas com paladio é menor que
a das mesmas amostras oxidadas com acido sulfarico, porém a impregnacao € mais
eficiente na remocao de enxofre. Este fato mostra que a presenca do paladio na
superficie do carvao colabora de forma significante e atua conjuntamente com os
grupamentos acidos na interagdo com os compostos sulfurados.

A adsorcdo de compostos nitrogenados nas amostras de carvao ativado

comercial e modificados sao indicados na TABELA 37.
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TABELA 37 — MASSA DE NITROGENADOS ADSORVIDA PELAS AMOSTRAS COMERCIAL E
MODIFICADAS DE CARVAO CAC2 E CAC3

mg N ads/g carvéo
Adsorvente Comercial Oxidado HCI Oxidado HNOg Oxidado H,SO,; Impregnado

CAC 2 0,55 0,55 0,59 0,70 0,84
CAC 3 0,67 0,62 0,63 0,74 0,99

FONTE: LACAUT / UFPR

O carvao modificado por impregnacdo com paladio apresentou melhor
desempenho para retirar compostos nitrogenados presentes no diesel S500
comercial. Dentre eles o CAC3 foi o carvdo oriundo de casca de coco com maior
valor de nitrogénio adsorvido. Isto é valido para os CAs modificados por oxidagéo
com H,SO4 e impregnacao. O tratamento com HCl e HNO3; ndo caracterizou em
aumento da capacidade adsortiva. O comportamento do CAC2 e CAC3 foram

equivalentes para tratamento com HCI| e HNOs.

TABELA 38 — MASSA DE ENXOFRE E NITROGENIO ADSORVIDA PELAS DIFERENTES
AMOSTRAS DE CARVAO COMERCIAL E IMPREGNADAS

Adsorvente mg S ads/g carvado mg N ads/g carvdo
Comercial Impregnado PdCl, Comercial Impregnado PdCl,
CAC1 0,46 0,85 0,53 0,78
CAC2 0,47 0,88 0,55 0,84
CAC3 0,66 1,64 0,67 0,99
CAP4 0,45 0,85 0,56 0,86
CAP5 0,50 1,08 0,58 0,89

FONTE: LACAUT / UFPR

Dos resultados apresentados na TABELA 38, é possivel constatar que 0s
carvOes oriundos de madeira de pinus, CAP4 e CAP5, apresentaram desempenhos
adsortivos semelhantes entre os dois adsorventes, antes e depois do tratamento de
impregnacdo. A impregnacdo aumentou a capacidade adsortiva para enxofre e
também nitrogénio.

As amostras provenientes da madeira de pinus apresentaram correlacéo
idéntica, maiores areas superficiais estdo ligadas a maior quantidade de grupos
acidos que, por sua vez, promovem maior remocao de compostos com atomos de
enxofre. A amostra CAP5 foi a que apresentou maior capacidade de remocgéo de

enxofre.
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FIGURA 57 - EFEITO DA IMPREGNACAO COM PDCL, NA CAPACIDADE ADSORTIVA: (A) CA
COMERCIAL E (B) CA IMPREGNADO
FONTE: LACAUT / UFPR

A comparacdo entre os valores adsorvidos no CA comercial e no CA
impregnado, representada no grafico da FIGURA 57 mostra que apesar da
impregnacao aumentar a capacidade adsortiva de todos os tipos de carvao, para o
CAC3 o efeito foi mais pronunciado. Vale destacar também que o CAC3 foi a
amostra que apresentou a maior diferenca entre a capacidade adsortiva de
compostos sulfurados em relacdo aos nitrogenados, a capacidade para adsorver
compostos de enxofre é quase duas vezes maior que a capacidade de adsorver
compostos de nitrogénio.

Comparando os resultados de adsor¢cdo de nitrogenados e sulfurados
(TABELA 39), verifica-se que houve aumento da capacidade adsortiva para os
sulfurados, quando os carvdes foram tratados com &cido cloridrico e acido nitrico. O
mesmo ndo aconteceu em relagdo aos compostos nitrogenados. Este resultado
sugere que a adsorcdo de compostos de enxofre é mais favorecida pela presenca
de sitios acidos em comparacdo a adsorcdo de compostos de nitrogénio. Outra
constatacdo € que a presenca do elemento paladio na superficie do carvao favorece
a adsorcéo dos nitrogenados para todos os tipos de adsorventes (TABELA 38). Tais
propriedades podem ser exploradas na producdo de adsorventes seletivos ao

enxofre ou ao nitrogénio.
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TABELA 39 - QUANTIFICACAO DE ENXOFRE E NITROGENIO ADSORVIDO DO DIESEL
COMERCIAL EM FUNCAO DOS DIFERENTES TIPOS DE TRATAMENTO PARA O CAC3

Tratamento S adsorvido S adsorvido N adsorvido N adsorvido
% mg S/g CA % mg N/g CA
Carvéo ativado 25,68 0,66 61,47 0,67
Oxidado HCI 26,86 0,70 67,48 0,62
Oxidado HNO; 31,71 0,80 68,11 0,63
Oxidado H, SO, 26,47 0,72 79,13 0,74
Impregnado PdCl, 64,70 1,64 86,51 0,99

FONTE: LACAUT / UFPR

Segundo Koriakin et al. (2010), os catalisadores usados no processo HDS
apresentam uma maior habilidade de adsorverem compostos nitrogenados quando
comparados aos derivados tiofénicos aromaticos. Além disso, a reacdo de
desnitrogenacéo (HDN) é uma reacdo mais dificil e mais lenta que a HDS, assim os
residuos de compostos nitrogenados permanecem nos sitios ativos do catalisador
competindo ou inutilizando sitios reativos para as moléculas de compostos
sulfurados.

Assim, se a adsor¢ao por carvao ativado comercial ou modificado, for capaz
de reduzir a quantidade de compostos de nitrogénio na carga do reator de HDS,
haverd um aumento na produtividade e consequente reducdo de custos na producao

de diesel com baixos teores de enxofre.
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5 CONCLUSAO

A adsorcao em carvéao ativado, impregnado com paladio, foi a alternativa para
a dessulfurizacdo do diesel comercial investigada neste trabalho. As condi¢bes
adequadas de concentracao e tipo de solvente das solucdes de paladio para a
impregnacao foram obtidas em testes de batelada, com variacdo de temperatura e
agitacdo, seguida da avaliacdo da eficiéncia na adsorgéo. Obteve-se como resultado
que é necessario utilizar solugcéo acida, sendo que quanto maior a concentragdo do
acido maior sera a solubilizacédo. Este fato se deve a formacéo e estabilidade de
diferentes complexos entre Pd" e CI, em funcdo do pH, como indicado pelo
deslocamento do Aqnax. Observado nos espectros de UV-VIS. O valor 6timo
encontrado no estudo para a solucao de cloreto de paladio foi de 40 g /L em solucao
de HCI 1,0 mol.L™.

As analises de cromatografia dos Oleos diesel comercializados no Brasil, com
diferentes teores de enxofre mostraram que eles apresentam composi¢des quimicas
diferentes. Estas diferencas podem promover interagdes particulares entre diesel e
adsorvente durante o processo de adsorcéao.

Os resultados de caracterizacao, dos carvoes ativados comerciais, mostraram
gue a amostra CAC3 foi aquela que apresentou maior area superficial e maior area
de microporo. Este carvado foi aquele que apresentou maior capacidade para
adsorver tanto moléculas pequenas quanto moléculas grandes nos testes de indice
de iodo e indice de melaco. Em funcéo destes, e dos resultados obtidos nos testes
preliminares de adsorcdo de compostos sulfurados, o CAC3 foi carvao escolhido
para o desenvolvimento do estudo.

As imagens de micrografia mostraram que carvdo ativado apresenta
superficie bastante heterogénea com canais e poros de tamanhos variados. O
paladio impregnado ficou aderido de forma aleatéria a superficie do carvao, nao
sendo observada obstru¢do dos poros. Nao foi possivel identificar, com seguranca, o
estado de oxidacdo do paladio aderido, mas a presenca de paladio e cloro num
mesmo ponto da amostra analisado por EDS indica que o paladio encontra-se na
forma Pd?".

As isotermas de Freundlich e Langmuir representaram bem as condi¢des de

equilibrio do processo de adsorcdo de enxofre nas temperaturas de 40 C e 60 TC.



140

Para o modelo de Freundlich obteve-se o melhor coeficiente de correlagéo enquanto
gue para o modelo Lagmuir foram obtidos os menores erros em relacdo aos dados
experimentais. Os resultados sugerem que o processo de adsor¢cdo acontece em
mais de uma camada e que tanto adsorcao fisica quanto adsor¢cdo quimica esta
acontecendo.

Como a adsorcao de compostos nitrogenados foi mais bem ajustada pelo
modelo de Temkin, conclui-se que o calor de adsor¢cao, de todas as moléculas que
recobrem o adsorvente, diminui linearmente em funcdo do recobrimento devido a
interacdes adsorvato-adsorvato e adsorvato-adsorvente.

Considerando os fendmenos de difusividade, a adsor¢cdao de compostos de
enxofre, do diesel comercial, teve sua cinética governada pela etapa de adsorcéo.
Apos 600 minutos, o equilibrio é atingido e 0 modelo cinético de pseudo segunda
ordem representa melhor o fendmeno de adsorcéo.

Os resultados nos testes das isotermas, da cinética e das curvas de ruptura
indicaram que nao ocorre a remocao total de compostos de enxofre do diesel sob as
condi¢cBes avaliadas. Da quantidade inicial de enxofre, em torno de 5% permanecem
no diesel. Essa limitacdo se deve, possivelmente, pela competicdo entre o0s
compostos sulfurados e outros compostos aromaticos presentes. Como
consequéncia, as curvas de ruptura ndo exibiram a forma tipica de S e
apresentaram uma ampla faixa na zona de adsorcéo. A saturacdo de 90% da coluna
para compostos de enxofre foi atingida em aproximadamente 500 minutos.

A saturagdo da coluna em leito fixo acontece em um tempo,
aproximadamente, duas vezes maior para 0os compostos de nitrogénio do que para
0s compostos de enxofre. Isso de deve ao fato da concentrac&o inicial no diesel
S500, ser de 320 ppm de enxofre e de 150 ppm de nitrogénio. Portanto, é possivel
tratar um volume duas vezes maior de diesel quando o objetivo for retirar compostos
nitrogenados.

A capacidade adsortiva do carvdo impregnado, nos testes em coluna, foi em
meédia 2,5 mg de enxofre por grama de adsorvente. Com um quilograma de
adsorvente, considerando remogéo completa, pode-se tratar 8,3 L do diesel com 320
ppm de enxofre ou 16,6 L com 150 ppm de nitrogénio. Para purificar um diesel S50
até diesel S10 seria possivel tratar 62,5 L de combustivel.

A modificacdo do carvao, por oxidacdo, aumentou a capacidade adsortiva do

enxofre, em 30%, quando &cido nitrico foi usado como oxidante. Apesar do aumento
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nao ser tao expressivo, quanto o tratamento por impregnacgao, o custo de fabricacao
desse adsorvente € significativamente menor. Além disso, foi constatado que é
possivel produzir carvoes ativados com certa seletividade na adsorcao de enxofre ou
nitrogénio.

A regeneragcdo quimica, do carvao ativado, foi cerca de 60% mais eficiente
quando tolueno foi usado como agente dessorvedor, em comparagdo com o uso do
qguerosene. As capacidades adsortivas apresentaram queda ao longo de uma
sequéncia de adsorcao e dessorcéao, tanto em batelada quanto em coluna.

Apés a primeira regeneracdo com tolueno a capacidade adsortiva manteve-se
em 82,2% da capacidade inicial, e ap0s a segunda regeneracdo, a capacidade
adsortiva foi 66,0 % da capacidade inicial.

O tolueno, contaminado com compostos sulfurados e nitrogenados, utilizado
na dessorcdo foi eficientemente recuperado por destilagdo fracionada. A andlise
cromatografica mostrou que os contaminantes eram o produto de fundo da
destilacao, representando cerca de 10% do volume inicial. O destilado isento de
contaminantes pode ser reutilizado na dessorcéo.

O paladio, aderido ao carvao impregnado, foi recuperado em 30%, quando
extracBes sucessivas foram realizadas utilizando HCI 1,0 mol.L™ como solvente. A
adicdo consecutiva de NaCl dobrou a quantidade de paladio removida para um
tempo de contato de 24 h. A melhor condicao de recuperacéo, foi quando utilizou-se
HCI PA sobre carvao impregnado calcinado em mufla, a remocao foi de 46% de
paladio.

Os resultados, obtidos neste trabalho, sédo considerados animadores do ponto
de vista tecnoldgico e promissores quanto a aplicacao industrial. A adsor¢céao poderia
ser uma etapa auxiliar no processo de hidrodessulfurizacéo catalitica convencional.
Com isso, haveria redugcédo nos custos operacionais e de implementacdo de novas

unidades com remocao de enxofre para atender as atuais especificacbes do diesel.
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6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes de continuidade do trabalho seguem algumas linhas de
investigacao.

Na analise do carvdo apos a impregnacao nao foi possivel identificar o estado
de oxidacdo do paladio aderido. A forma do metal aderido pode influenciar o
processo de adsorcdo. Uma possibilidade é realizar a reducédo do paladio apds a
impregnacéo onde o Pd** seria levado ao estado de oxidac&o zero utilizando fluxo
de hidrogénio.

Investigar a alteracdo da estrutura porosa do carvao apds cada ciclo de
regeneracao e adsorgdo. A andlise de B.E.T. indicaria a obstru¢do ou desobstrucao
dos poros Uteis para a adsorcao.

Realizar testes de recuperacdo de paladio usando uma mistura de acido
nitrico e acido cloridrico.

A partir dos dados experimentais de adsor¢do em coluna realizar a

modelagem e simulacao das curvas de ruptura.
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