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RESUMO

A emissdo de gases provocada pelos veiculos automotores é significativamente
1Importante para o meio ambiente devido a sua rapida taxa de crescimento. A procura por
tecnologias mais limpas para a produgdo de combustiveis automotivos, a preocupacgao
pelo aquecimento global e as alteragoes climaticas cada vez mais freqiientes induziram
as industrias e os 6rgdos governamentais a impor novos limites cada vez mais rigorosos
para os teores de contaminantes nos combustiveis comercializados, os quais impactam
diretamente nas emissées atmosféricas. Em particular, as futuras especificacées da
gasolina brasileira projetam uma significativa reducdo no teor de enxofre. A
dessulfurizacdo por adsor¢do com adsorventes modificados e seletivos é um processo
alternativo promissor com relacdo a hidrodessulfurizacdo convencional por se tratar de
um processo que nio necessita de condigoes severas de operacdo que comprometam a
octanagem da gasolina e o custo final de operacdo. Neste trabalho, dois adsorventes
zeoliticos, CuY1l e CuY2, submetidos a troca i6nica com cobre por procedimentos
diferentes, foram sintetizados e os materiais resultantes caracterizados quimica, textural
e estruturalmente. Estudos preliminares cinéticos e de equilibrio de adsorcdo de enxofre
somados aos resultados da caracterizacdo dos materiais zeoliticos permitiram
determinar o adsorvente com melhor desempenho de adsorcdo. Com o adsorvente
escolhido, CuY1, determinou-se a cinética e o equilibrio de adsorcdo do enxofre em
batelada a partir de uma gasolina sintética preparada no laboratério. Estudos de
adsorcdo do enxofre em colunas de leito fixo também foram realizados para o mesmo
sistema, considerando-se as concentracoes do enxofre propostas para as futuras
legislacbes de comercializacdo. Dois programas computacionais foram desenvolvidos em
linguagem MATLAB utilizando as equagoes do modelo agrupado de difusdo nos poros
para descrever o comportamento da cinética de adsorcao na particula em batelada e em
coluna de leito fixo. O método de volumes finitos foi empregado para a solu¢cdo numérica
das equacgdes dos modelos. A funcio de interpolacdo espacial, utilizada nas equacgées do
modelo cinético em coordenadas esféricas para o sistema em batelada, foi a linear e, nas
equacdes do modelo de leito fixo em coordenadas cilindricas, foi a func¢io de interpolacio
WUDS. Os resultados numéricos foram confrontados com os experimentais apresentando
muito boa concordancia para o adsorvente CuY1 utilizado na adsorcido do enxofre da

gasolina.
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ABSTRACT

The emission of gases as a result of running automachine vehicles is significantly
matters for the environment due to its fast rate of growth. The search for cleaner
technologies for automotive fuel production, concern for the global heating and climatic
changes more and more frequent had induced the industries and the governmental
departments to impose ever stricter limits for level of contaminates in commercialized
fuels, which impact directly in the atmospheric emissions. In particular, the future
specifications of the Brazilian gasoline project a significant reduction in sulphur level.
The desulfurization by adsorption with modified and selective sorbents is a promising
alternative process when compared to the conventional hydrodesulfurization once that
process does not need severe conditions of operation which compromise the octane of the
gasoline and the final cost of operation. In this two zeolites sorbents, CuY1l and CuY2,
submitted to ionic exchange with copper through different procedures, were synthecized
and the chemically, textural and structurally characterized resultant materials. Kinetic
and sulphur adsorption equilibrium preliminary studies added to the results of the
characterization of the zeolites materials allowed to determine sorbent with better
performance of adsorption. With the chosen sorbent, CuY1, the kinetic and sulphur
adsorption equilibrium were determined in batch process through synthetic gasoline
prepared in laboratory. Studies of sulphur adsorption in fixed stream bed columns had
been also carried out for the same system, taking into account the concentrations of
sulphur proposed for the future legislations of commercialization. Two computational
programs were developed in MATLAB language using the grouped model equation of
diffusion into pores to describe the behavior of the kinetic one of adsorption on the
particle in batch process and in fixed stream bed column. The method of finite volumes
was used for the numerical solution of the model equations. The function of space
interpolation, used in the equations of the kinetic model in spherical coordinates for the
batch system, was the linear function and, in the equations of the fixed stream bed
model in cylindrical coordinates, was the interpolation function WUDS. The numerical
results were collated with the experimental ones presenting very good agreement for

sorbent CuY1 used in the adsorption of sulphur of the gasoline.
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CAPITULO I

I INTRODUCAO

Durante os ultimos anos, os problemas ambientais tém recebido muita
atencio de pesquisadores do mundo inteiro. O diéxido de enxofre, resultante da
reacido do enxofre com o oxigénio durante a queima de combustiveis, é um dos
principais poluentes do ar. Quando combinado com a umidade da atmosfera,
causa as chuvas acidas. Portanto, o controle da poluigdo do ar em termos de
dessulfurizacdo e o estudo para o desenvolvimento de tecnologias eficazes de

controle destas emissdes de gases tém um papel importante (Kopac, 1999).

Atualmente, as refinarias apresentam a necessidade de mudanca a
respeito das especificacoes e da qualidade do produto, utilizando as tecnologias
existentes e desenvolvendo continuamente tecnologias avancadas (Babich e
Moulijn, 2003). A nova legislacio mundial requererd reducdes significativas no
teor de enxofre de combustiveis de transporte. Por exemplo, no Brasil, a
especificacdo atual para a gasolina é de 1000 ppm de enxofre (Portaria ANP 309,
2001) e h4 indicativos de que sera reduzida para 50 ppm, em 2009.

Além de problemas ambientais, a presenca de compostos de enxofre nas

fracoes de petroleo é altamente indesejavel uma vez que resulta na corrosio dos
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equipamentos. Estes compostos sdo também responsaveis por reduzir o
desempenho dos motores usando tais combustiveis. A hidrodessulfurizacdo é o
método convencional através do qual os compostos de enxofre sdo reduzidos.
Porém, nesses processos sao requeridas condi¢oes severas tais como temperaturas
de 300 a 430°C e altas pressoes que podem chegar a 2x107 Pa, obtendo-se uma
perda razoavel da octanagem. Além disso, ha um consumo alto de hidrogénio e

sdo usados catalisadores caros de cobalto e molibdénio (Salem, 1994).

O novo desafio é usar o processo de adsorcdo para remover seletivamente
estes compostos de enxofre dos combustiveis liquidos, pois a adsorcido pode ser
realizada a temperaturas e pressées atmosféricas. O sucesso neste
desenvolvimento conduziria a um avango no refino de petréleo. Entretanto, o
sucesso depende do desenvolvimento de um adsorvente com uma capacidade
altamente seletiva de enxofre, porque os adsorventes comerciais, atualmente
disponiveis, ndo sdo satisfatérios para esta aplicacdo (Takahashi et al, 2002).
Resultados iniciais com adsorventes baseados na complexacao TU para
dessulfurizacdo foram obtidos por Yang et al (2001). Eles demonstraram que
estes adsorventes sdo superiores a todos os adsorventes previamente estudados

nesta aplicacéo.

Neste trabalho, a remocdo de compostos de enxofre da gasolina é
investigada usando o processo de adsorc¢do. O objetivo é encontrar a melhor
condicdo de adsorcio a temperatura ambiente de compostos refratarios de enxofre
presentes na gasolina como o tiofeno, utilizando dois adsorventes zeoliticos
microporosos trocados com Cu, e uma gasolina sintetizada no laboratério. A
caracterizacdo dos adsorventes junto com os testes cinéticos e de equilibrio de
adsorcido permitiram determinar o adsorvente mais adequado para o estudo de
adsorcdo em coluna de leito fixo. Pretende-se, ainda, corroborar a formulacao
matematica proposta para descrever o comportamento fenomenoldgico da
adsorcio através da confrontacido dos resultados obtidos com os modelos
matematicos da cinética em batelada e da coluna em leito fixo com os resultados

obtidos nas corridas experimentais.
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A apresentacido deste trabalho foi dividida em seis capitulos, sendo os

capitulos seguintes estruturados como:

CAPITULO II — Revisdo Bibliografica: A revisdo bibliografica apresenta
informacgées sobre os combustiveis derivados do petréleo, processos de
dessulfurizag¢do, convencionais e adsortivos, tipos de adsorventes adequados,
entre outros. Proporciona também um conhecimento sobre os temas de pesquisa
que vem sendo desenvolvidos por outros pesquisadores, na area de
dessulfurizacdo de combustiveis derivados do petrdleo por adsorcao, seja por

processos em leito fixo ou em batelada.

CAPITULO III — Procedimento Experimental: Este capitulo apresenta a
metodologia utilizada para a realizagdo dos experimentos de adsorcio, sejam
estes em batelada ou em leito fixo. Também descreve o conjunto de analises que

compodem a caracterizacao dos adsorventes.

CAPITULO IV — Modelagem Matematica: Neste capitulo sdo apresentadas
as equacoes governantes dos modelos matematicos propostos para descrever o

comportamento cinético da adsor¢cao em batelada e em coluna de leito fixo.

CAPITULO V — Resultados e Discussdo: Neste capitulo, os resultados
obtidos nos testes da cinética e equilibrio de adsorcdo em batelada e o
levantamento das curvas de ruptura em coluna de leito fixo sdo apresentados e
discutidos. Estes dados experimentais sdo comparados com os dados numéricos
para posterior validacdo do modelo matematico proposto. Os resultados da
caracterizacao dos adsorventes também sido mostrados e analisados para melhor

entendimento do fenomeno de adsorgao.

CAPITULO VI — Conclusdes e sugestoes: As conclusdes e consideragoes
finais, bem como as sugestoes para desenvolvimento de trabalhos futuros estéo

presentes neste capitulo.




CAPITULO IT

II REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1 A Problematica

A poluicao ambiental caracteriza-se pela presenca de residuos soélidos,
liquidos ou gasosos em quantidade superior a capacidade do meio ambiente de
absorve-los num curto tempo. As diferentes formas de poluicdo afetam a
composicdo e o equilibrio da atmosfera, das aguas, do solo e do subsolo,
interferem na cadeia alimentar, alteram os mecanismos naturais de protecdo do
planeta, prejudicam as espécies animais e vegetais existentes e podem ameacar

sua reproducao.

O homem tem transformado profundamente a natureza, destruindo
espécies animais e vegetais, desviando cursos de rios, cortando montanhas,
drenando pantanos e amontoando toneladas de detritos no ar, na agua e no solo.
A satde e o bem-estar do homem estao diretamente relacionados com a qualidade

do meio ambiente, isto é, com suas condicoes fisicas, quimicas e bioldgicas.

A poluicdo atmosférica caracteriza-se basicamente pela presenca de gases

toxicos e particulas s6lidas no ar. As principais causas desse fenomeno sio a
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emissdo de residuos por certos tipos de industrias (sidertrgicas, petroquimicas,
de cimento, etc.) e a queima de carvdo e derivados de petréleo em usinas,
automoveis e sistemas de aquecimento doméstico. O ar poluido penetra nos
pulmoes, ocasionando o aparecimento de varias doengas, em especial do aparelho
respiratorio, como a bronquite cronica, a asma e até o cancer pulmonar. Em
centros urbanos muito poluidos, como Sado Paulo ou Cidade do México, esses
disturbios tendem a se agravar no inverno, quando ocorre o fenomeno conhecido
como inversido térmica, uma camada de ar frio que forma uma redoma na alta

atmosfera e aprisiona o ar mais quente, impedindo a dispersao dos poluentes.

A protecdo da atmosfera é uma questdo ambiental que dominara as
politicas comunitarias no proximo século, afetando politicas tao diversas como a
energética, a dos transportes e a do ordenamento do territério. As emissoes de
gases provocadas pelo setor dos transportes tém uma particular importancia
devido a sua rapida taxa de crescimento. A demanda por combustiveis de
transporte tem aumentado na maioria dos paises durante as ultimas duas

décadas.

Nas grandes cidades, por exemplo, cerca de 40% da polui¢io do ar resultam
da queima de gasolina e 6leo diesel pelos veiculos automotores, responsaveis pela
emissdo de mondéxido e diéxido de carbono (COx), 6xidos de nitrogénio (NOx),
diéxido de enxofre (SO, derivados de hidrocarbonetos (HC) e chumbo. Crescente
atencdo mundial estd sendo direcionada ao processamento quimico dos
combustiveis. Este aumento de interesse esta relacionado a eficiéncia térmica e
aos aspectos ambientais que incluem os poluentes e emissoes de gas de efeito

estufa.

O teor de enxofre nos combustiveis é uma preocupac¢iao ambiental porque o
enxofre é convertido a SOx durante a combustdo, que contribui nio somente a
chuva acida, mas também envenena o conversor catalitico no tratamento da
emissao de exaustio. O teor de enxofre é expresso geralmente como porcentagem
em massa (% m/m) ou partes por milhdo em massa (ppm m/m) de enxofre total no

combustivel, desde que ha muitos compostos diferentes contento enxofre nos
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combustiveis derivados do petrdleo. Neste trabalho, sempre que for mencionado
% ou ppm de enxofre, sera em base massica, ou seja, m/m, a menos que se indique

o contrario.

Mudancas drasticas aconteceram em muitos paises a respeito dos
regulamentos de enxofre dos combustiveis de transporte na década passada.
Segundo Song e Ma (2003), o teor de enxofre maximo no combustivel diesel de
rodovia nos Estados Unidos foi reduzido através de regulamentos, de
aproximadamente 2000 — 5000 ppm na década de 80 e para 500 ppm a partir do
dia 01 de outubro de 1993. Na Europa Ocidental, o valor limite maximo de
enxofre aplicavel a todos os combustiveis liquidos, incluindo o 6leo diesel, variou
de 3000 ppm em 1989 a 2000 ppm a partir de 01 de outubro de 1994, e mais
adiante se reduziu a 500 ppm em 01 de outubro 1996. O teor de enxofre do diesel
no Japao foi reduzido através de regulamento de 4000 a 2000 ppm em 1993, e
mais adiante para 500 ppm em 1997. Regulamentos do governo canadense
requerem que todos os combustiveis vendidos devem conter nao mais que 500

ppm de enxofre desde janeiro de 1998.

Em janeiro de 2001, os Estados Unidos através da Agéncia de Protecao
Ambiental (EPA) anunciou novas regras que exigem uma reducéo de 97% no teor
de enxofre do combustivel diesel de estrada, ou seja, 15 ppm, a partir de junho de
2006. Pelo mesmo regulamento, o teor maximo de enxofre na gasolina é de 30
ppm, em média, a partir de 01 de janeiro de 2006 (Song e Ma, 2003). Na Figura
(IT.1) pode se observar a evolucdo das especificacdes do teor de enxofre na
gasolina do ano 2000 e a prevista para o ano 2010 na América do Norte, América

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

Em func¢ao da constatacao da grave polui¢gdo ambiental nos grandes centros
urbanos no inicio da década de oitenta, o Brasil implementou uma politica
nacional para controle dos poluentes atmosféricos originados da queima de

combustivel em veiculos automotores.
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Figura II.1 - Evolugao da especificagdo do teor de enxofre na gasolina do ano 2000 para

2010 (Fonte: Hart Downstream Energy Services).

Com o objetivo de wviabilizar um programa nacional, técnica e
economicamente viavel, foi instituido o Programa de Controle da Poluicdao por
Veiculos Automotores — PROCONVE com origem na Resolugao CONAMA —
Conselho Nacional do Meio Ambiente n°. 18/1986. Este programa veio ao encontro
da preocupacdo mundial para o desenvolvimento sustentavel, justificando as
legislacoes de emissOes mais restritivas, no que diz respeito a polui¢ido gerada por
veiculos e objetivando a melhoria tecnoldgica dos mesmos e dos combustiveis. O
PROCONVE tem por objetivo reduzir os niveis de emissoes dos poluentes em
veiculos automotores, além de promover a evolucao tecnoldgica da industria
automotiva. A partir da Resolucdo do CONAMA n°. 18/1986, foram publicadas
outras Resolugdes complementares dentre as quais as Resolugbes n°. 08/93 e
315/02, que definiram novos critérios e metas de reducdo de poluentes

atmosféricos por veiculos automotores.

A Ageéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP,
considerando os futuros limites de emissoes veiculares estipulados pela Resolucao

CONAMA n°. 315/2002 e as disposi¢coes previstas no PROCONVE, através de
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consultas publicas, vem negociando com as partes envolvidas as futuras
especificacoes dos combustivels automotivos. A especificacdo atual para a
gasolina é de 1000 ppm de enxofre (Portaria ANP 309, 2001) e as préximas
especificagoes foram propostas para serem cumpridas em duas fases: a primeira
de 400 ppm na gasolina comum em 2007 e a segunda, de 50 ppm para 2009
(Figura II1.2). A primeira fase ndo entrou em vigor em 2007 pois novas tecnologias
ainda estdo sendo desenvolvidas e as gasolinas atualmente comercializadas ja
atendem a especificacao proposta de 400 ppm e a segunda de 50 ppm encontra-se
ainda em fase de discussdo. Com relagao ao diesel, a Resolugdo ANP n°. 15, de 17-
7-2006 estabeleceu a nova especificacdo de enxofre para a comercializa¢do do 6leo
diesel metropolitano e 6leo diesel interior de 500 e 2000 ppm, respectivamente,
revogando a Portaria ANP n°. 310/2001 que estabelecia um limite maximo de
2000 ppm e 3500 ppm, respectivamente. Ha indicativos de especificacoes ainda
mais rigorosas para o diesel de 50 ppm a partir de 2009 e 10 ppm para 2013 (IV
Conferéncia Internacional de Emissdes Veiculares da AFEEVAS, junho de 2005).

zsooﬁ ‘

2000+

1500
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Figura I1.2 - Limites de enxofre para a gasolina comercializada no Brasil.
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O problema da remocio de enxofre vem se tornando mais sério devido néo
somente ao limite das especificacées cada vez mais baixo de teor de enxofre nos
produtos combustiveils, como também pelos teores cada vez mais elevados de
enxofre no petroéleo cru no mundo. O resultado do refino, que por sua vez define o
nivel de dessulfurizacdo atingido, depende da qualidade do petrdleo processado.
O Brasil, sob o controle da Petrobras, dispée de varios tipos de petrdleos para
processamento, utilizando na maioria das vezes misturas de petroleos com, por
exemplo, qualidades aproximadas que vao de 500 ppm de enxofre no tipo Urucu
(45,6° API), brasileiro, a 28000 ppm de enxofre no tipo Bachaquero (11,5° API),
importado da Venezuela. De maneira geral, o petrdleo brasileiro é do tipo pesado,
com algumas excecgoes tais como duas descobertas feitas em 2003, sendo uma no
Espirito Santo (40° API e 900 ppm de enxofre) e outra em Sergipe (42° API e 800
ppm de enxofre). Como mais representativos da qualidade nacional citam-se o
petréleo Marlim com 19° API e 7000 ppm de enxofre e o petréleo Cabitnas, com

25° API e 5000 ppm de enxofre, ambos da Bacia de Campos.

Este trabalho tem por enfoque principal o estudo de alternativas de
dessulfurizagao utilizando adsorventes seletivos ao enxofre, visando atingir as
proximas especificagoes referentes ao teor de enxofre da gasolina automotiva. A
primeira fase (2007) da nova especificacdo proposta para a gasolina foi
considerada neste estudo, pois sua anulacdo foi sentenciada no decorrer do

trabalho.
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I1.2 Gasolina

Por gasolina automotiva entende-se um derivado de petrdleo formado por
uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aromaticos,

cuja faixa de destilagédo varia de 30°C a 220°C.

A gasolina é formada por um “blending”, ou mistura, das correntes de nafta
de destilacdo direta, da nafta das unidades de craqueamento catalitico
convencional (FCC) e de craqueamento catalitico de residuos (RFCC), e da nafta
das unidades de coqueamento retardado, além de produtos isomerizados,
reformados e alquilados. A maior parte do enxofre presente na gasolina vem das
naftas provenientes dos processos de craqueamento e de coqueamento, por serem
processos que convertem produtos mais pesados, e portanto, mais propensos a
presenca de contaminantes em gasolina. O tratamento destas naftas é,
conseqlientemente, essencial. O teor de enxofre das outras correntes da refinaria
que compOoem a gasolina ndo tem sido um problema para atender aos
regulamentos ambientais atuais, mas, para produzir a gasolina com teores

menores de 50 ppm de S, as refinarias serao obrigadas a trata-las também.

Um nivel relativamente elevado de remocao de enxofre pode ser alcancado
por hidrogenagao usando catalisadores convencionais ou avang¢ados de CoMo e de
NiMo. Entretanto, o processo requer elevadas temperaturas (>300 °C) e pressoes
(20 — 100 atm H2, que leva a saturacio de compostos olefinicos que
comprometem a octanagem da gasolina (Herndndez-Maldonado et al, 2005). A
aplicabilidade do processo é determinada por sua eficiéncia em termos de
rendimento final do produto e de suas especificagoes. Visando buscar alternativas
para a aplicacdo das tradicionais tecnologias HDS (hidrodessulfurizacio)
baseadas em catalises, com elevado custo, varios trabalhos de pesquisa vém
sendo desenvolvidos através da aplicacao de tecnologias avancadas de
dessulfurizacdo que fornecam uma remocio eficaz de enxofre sem causar perdas

no nimero de octano (Babich e Moulijn, 2003).
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II.3 Compostos organicos de enxofre

Os compostos organicos de enxofre estdo geralmente presentes em quase
todas as fracoes de destilacdo do 6leo cru. As fracées de ponto de ebulicio mais
elevado contém relativamente mais enxofre e estes compostos sdo de massa molar

malis elevada.

De acordo com Song e Ma (2003), existem trés tipos principais de
combustiveis de transporte: a gasolina, o 6leo diesel e o querosene de aviacao, que
tém diferentes composicoes e propriedades. Os tipos comuns de compostos de

enxofre nos combustiveis liquidos estao listados a seguir:

a. Gama da Gasolina: nafta, nafta de craqueamento catalitico (FCC),

produtos alquilados, reformados e isomerizados,
* mercaptanas; sulfetos e dissulfetos;
» tiofeno e seus derivados alquilados;
* benzotiofeno.
b. Gama do querosene de aviacio: nafta pesada, destilados médios,
* benzotiofeno e seus derivados alquilados.
c. Gama do Diesel: destilados médios, 6leo leve de reciclo (LCO),
» benzotiofenos alquilados;
» dibenzotiofeno e seus derivados alquilados.
Na Tabela (I1.1), sdo apresentadas as estruturas moleculares de alguns dos
compostos organicos de enxofre de interesse, que sdo mercaptanas, sulfetos,
dissulfetos, tiofeno (T), benzotiofeno (BT), e dibenzotiofeno (DBT). Naturalmente,

para a ultra dessulfurizagao das correntes na refinaria, os compostos de enxofre

organicos polinucleados sao também de interesse.
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Tabela II.1 - Estrutura molecular de alguns compostos organicos de enxofre.

Compostos organicos de enxofre

= Mercaptanas * Tiofeno
R-S-H U
S
= Sulfetos = Benzotiofeno
RI—S—R? @U
S

=  Dissulfetos Dibenzotiofeno

S

II.4 Classificagao das Tecnologias de Dessulfurizacio

Nao existe uma convencdo universal para classificar os processos de
dessulfurizacdo. Segundo Babich e Moulijn (2003) os processos podem ser
classificados pelo destino dos compostos organicos de enxofre durante a
dessulfurizacdo (1), pela funcdo do hidrogénio (2), ou pela natureza do processo

usado (quimico e/ou fisico) (3).

Baseados no método em que os compostos organicos de enxofre sio
transformados (1), os processos podem ser divididos em trés grupos dependendo
se os compostos de enxofre sdo decompostos, separados da corrente da refinaria
sem decomposicdo, ou separados e decompostos (Figura II.3). Quando os
compostos organicos de enxofre sdo decompostos, os produtos de enxofre sélidos

ou gasosos sao formados e parte do hidrocarboneto é recuperada e permanece nas
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correntes da refinaria. A HDS convencional, definida na secdo II.5, é o exemplo
mais tipico deste tipo de processo. Em outros processos, os compostos organicos
de enxofre sdo simplesmente separados das correntes da refinaria. Alguns
processos deste tipo transformam primeiramente os compostos organicos de
enxofre em outros compostos que sdo mais faceis de separar das correntes da
refinaria. Quando as correntes sdo dessulfurizadas por separacao, algum produto
desejado pode ser perdido e a eliminacdo das moléculas organicas de enxofre
retidas é ainda um problema. No terceiro tipo de processo, os compostos organicos
de enxofre sdo separados das correntes e decompostos simultaneamente em uma
Unica unidade do reator ou em uma série de equipamentos de reacgao e separacao.
Estes processos combinados, que fornecem a base para muitas tecnologias
atualmente, possuem grande aplicacdo industrial, que podem produzir
combustiveis com teores ultra-baixos de enxofre. A dessulfurizacio por destilacao

catalitica é um exemplo deste tipo de processo.

decomposicao de compostos de S separacao de compostos de S
com retorno de hidrocarbonetos sem decomposicao
HDS convencional; alquilagao;
HDS com extracgao;
recuperacao de oxidacgao;
octano; - precipitacao;
oxidacao seletiva; DESSULFURIZACAO adsorgao

adsorcao reativa;
biodessulfurizacéao

combinacao:
separacao + decomposicao

destilacdo catalitica

Figura I1.3 - Classificagao dos processos de dessulfurizagdo baseada na transformacgao

dos compostos organicos de enxofre. Babich e Moulijn (2003).
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Os processos de dessulfurizacdo podem também ser classificados em dois
grupos, baseados em HDS e baseados em nao-HDS, dependendo da funcao do
hidrogénio na remocdo do enxofre (2). Nos processos baseados em HDS, o
hidrogénio é usado para decompor os compostos organicos de enxofre e eliminar o
enxofre das correntes da refinaria enquanto que os processos baseados em nio-
HDS nao requerem hidrogénio. Os processos baseados em HDS sdo o HDS
convencional e o HDS avancado, e os processos baseados em nao-HDS sao o
deslocamento do ponto de ebulicdo por alquilacio, a dessulfurizacio via extracéo,
a dessulfurizacdo por precipitacio, a dessulfurizacdo por oxidacio seletiva e a

dessulfurizacao por adsor¢iao em sélidos adsorventes.

Finalmente, os processos de dessulfurizacdo podem ser classificados
baseados na natureza do processo fisico-quimico chave usado para a remoc¢ao do
enxofre (8) (Figura I1.4). As tecnologias mais desenvolvidas e comercializadas sdo
aquelas que convertem cataliticamente compostos organicos de enxofre com
eliminacdo de enxofre. Tais tecnologias cataliticas de conversdo incluem o
hidrotratamento convencional, o hidrotratamento com catalisadores avancados
e/lou projeto do reator, e uma combinagdo do hidrotratamento com alguns
processos quimicos adicionais para manter as especificagbes do combustivel. A
caracteristica principal das tecnologias da direita na Figura (I1.4) é a aplicacéo de
processos fisico-quimicos diferentes da natureza do HDS catalitico para separar
e/ou transformar compostos organicos de enxofre das correntes da refinaria. Tais
tecnologias incluem como um passo chave a destilacido, alquilacio, oxidacgao,

extracdo, adsor¢io ou uma combinacio destes processos (Babich e Moulijn, 2003).

Dentre as tecnologias de dessulfurizacao baseadas em nao-HDS, tem-se a

adsorgao sobre solidos adsorventes que sera discutida no item I1.6.
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DESSULFURIZACAO
[
transformacéo catalitica separacéo fisico-quimica/
com eliminacgdo de S transformagéao de compostos S
| |
HDS convencional destilacdo catalitica <€
; alquilacéo <+
HDS por catalise avangada
>

extracao <4

HDS por projeto de reat:
—> avancado oxidacao D
= precipitacio <4

L, HDS com recuperagao |
especificagdado combustivel L <

Figura I1.4 - Tecnologias de dessulfurizacdo classificadas pela natureza do processo

chave para remover enxofre. Babich e Moulijn (2003).

II.5 Hidrodessulfurizacio (HDS)

O processo convencional de remocido de enxofre é a hidrodessulfurizacao
(HDS). Neste importante processo de refino do petréleo, os compostos organicos
de enxofre da alimentacdo reagem com o hidrogénio e sdo convertidos a sulfeto de

hidrogénio e produtos hidrocarbonetos dessulfurizados (Lee et al, 2002).

Segundo Hernindez-Maldonado et al (2005), a hidrodessulfurizacdo é
muito eficaz para remover tiois, sulfetos e dissulfetos, mas ndo é adequada para a
remocdo de compostos tiofénicos. De acordo com Ma et al (2002), o teor de
enxofre na gasolina pode ser reduzido a menos de 30 ppm por processos atuais de
hidrotratamento. O problema principal da ultra dessulfurizacio da gasolina é que
as altas temperaturas e pressoes requeridas na hidrodessulfurizacio resultam

em uma reducdo significativa do nimero de octano devido a saturacdo das
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olefinas na nafta de craqueamento catalitico, que causa também um consumo

mais elevado de hidrogénio.

Para o combustivel diesel, a tecnologia atual de hidrotratamento consegue
reduzir o teor de enxofre a menos de 15 ppm apresentando os inconvenientes do
alto custo e da dificuldade de eliminar os compostos de enxofre refratarios. Ma et
al. (1994) encontraram mais de 60 tipos de compostos de enxofre no combustivel
diesel, presentes essencialmente como alquil-benzotiofenos e alquil-
dibenzotiofenos. Dentre estes compostos de enxofre, os compostos refratarios sao
os alquil-dibenzotiofenos (DBTs) com um ou dois grupos alquil nas posicdes 4-
e/ou 6-, que 1inibem fortemente a hidrodessulfurizacio dos compostos.
Conseqiientemente, nao podem ser removidos eficazmente pelo processo
convencional de HDS. Um estudo cinético mostra que, a fim reduzir o teor de
enxofre do combustivel diesel de 500 para menos de 15 ppm em peso, usando a
tecnologia atual de hidrodessulfurizacdo, o volume do reator ou a atividade do
catalisador devem ser ao menos trés vezes maior do que aqueles usados
atualmente nas refinarias. Como é bem sabido, o aumento no volume do reator a

alta temperatura e a alta pressido envolvem custos muito elevados (Ma et al,

2002).

II.6 Dessulfurizacao por Adsorcao sobre um Sélido Adsorvente

A dessulfurizacdo por adsorcio (ADS) é baseada na habilidade de um
adsorvente sélido em adsorver seletivamente compostos organicos de enxofre das
correntes da refinaria. Baseado no mecanismo de interacdo do composto de
enxofre com o adsorvente, a ADS pode ser dividida em dois grupos:
dessulfurizacdo adsortiva e dessulfurizacdo por adsor¢do reativa. A
dessulfurizacio adsortiva é baseada na adsorcéo fisica de compostos organicos de
enxofre na superficie s6lida do adsorvente. A regeneracdo do adsorvente é feita
geralmente percolando o leito de adsorvente com um dessorvente, tendo por

resultado um fluxo com elevada concentragido do composto organico de enxofre. A

- ]6’-



REVISAO BIBLIOGRAFICA

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

eliminacao do enxofre como H2S, S, ou SOy, dependendo do processo aplicado.

A eficiéncia da dessulfurizacdo é determinada principalmente pelas
propriedades do adsorvente, das quais as mais importantes sdo sua capacidade de
adsorcio, seletividade para os compostos organicos de enxofre, durabilidade e

regenerabilidade.

I1.6.1 Dessulfurizacdo Adsortiva

Durante a ultima década, foram publicados varios trabalhos sobre a
aplicacdo da adsorcdo para dessulfurizacdo de combustiveis liquidos. Os
adsorventes comercialmente disponiveis (isto é, zedlitas, carvdo ativado e

alumina ativada) foram usados nestes estudos.

Weitkamp et al. (1991) relataram que em um sistema tiofeno/benzeno, o
tiofeno é mais seletivamente adsorvido que o benzeno na zedlita ZSM-5. Isto
ocorre porque o tiofeno tem um momento dipolar mais elevado (0,55 D) que o
benzeno (nfo polar), embora suas capacidades de polarizacdo sejam similares.
Baseado nos resultados deste estudo, King et al (2000) estudaram a adsorcio
seletiva do tiofeno, metil e dimetil-tiofenos (todos com um anel) sobre o tolueno e
p-xileno, também usando ZSM-5. Constataram que o tiofeno foi mais
seletivamente adsorvido, através do levantamento das curvas de “breakthrough”
ou ruptura em leito fixo. Porém, as capacidades para o tiofeno eram baixas
(somente 1-2% adsorvido na concentracio de tiofeno de 1%). Curvas de ruptura
em fase vapor e em fase liquida foram obtidas. As dimensées dos poros da ZSM-5
sdo 5,2 - 5,6 A. Conseqiientemente, concluiram que os compostos organicos que
possuem maior volume molecular serdo estericamente impedidos ou excluidos. As
zeblitas com poros maiores, assim como com poros de volumes maiores, serao

mais desejaveis do que ZSM-5 como adsorventes seletivos. A partir disto
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surgiram os estudos com diferentes tipos de =zeélitas e também zedlitas

modificadas.

A dessulfurizacdo adsortiva foi estudada por Salem (1994) e por Salem e
Hamid (1997) para remover o enxofre da nafta com um teor inicial de 550 ppm
em um reator de batelada, usando carvao ativado, zedlita 64, e zedlita 13X, como
solidos adsorventes. O carvao ativado mostrou maior capacidade de reteng¢io para
maiores temperaturas. A zedlita 713X fol superior para a remocio de enxofre das
correntes a temperatura ambiente. Conseqiientemente, uma combinacao de dois
leitos foi proposta para aplicacdo industrial. Nenhum dado sobre a regeneracao
do adsorvente foi apresentado. Os dados de Salem e Hamid (1997) mostram que a
capacidade da zedlita 73X para compostos de enxofre é maior que a da zedlita
ZSM-5, quando comparadas com os dados de King et al. (2000), extrapolados para

as mesmas condicgoes.

Dentre os materiais sélidos testados por Mikhail et al (2002), caolinita
acido ativada, bentonita acido ativada, carvao vegetal, coque de petroleo e cal de
cimento; a bentonita acido ativada adsorveu mais dimetil dissulfeto, composto
modelo de enxofre, a uma temperatura de 30°C. A eficiéncia da argila ativada
para a adsorcao do enxofre pode ser atribuida a estrutura silicato-silicato da
bentonita que possui sitios acidos de Bronsted, que resultaram da dissociacao da

molécula de agua entre as folhas de silicato.

Existe uma grande oportunidade para o desenvolvimento de novos
adsorventes e novas aplicagées na separacido e purificacdo usando ligacoes
quimicas e incluindo varias formas de ligacdoes de complexacdo. Na literatura
encontram-se novos adsorventes para distintas aplicagées considerando os

principios de complexacao T, a serem definidos na se¢ao I1.8, que incluem:

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

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

et al, 2001; Takahashi et al,, 2001),
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c. Separacio e purificacdo de aromaticos/alifaticos (Takahashi et al, 2001;

Takahashi et al, 2000; Takahashi e Yang, 2002),

d. Dessulfurizacido de combustiveis (Yang et al, 2001, Takahashi et al,
2002, Yang et al., 2003, Hernandez-Maldonado e Yang, 2003, Hernandez-
Maldonado et al, 2005, King e Li, 2005, King e Faz, 2006, King e Li,
2006, Li et al, 2006, Bhandari et al, 2006).

Yang et al (2001) utilizaram as zeélitas CuY e AgY, como adsorventes
seletivos, para a dessulfurizacio de combustiveis liquidos. O tiofeno e o benzeno
foram usados como modelo do sistema, e as isotermas em fase vapor foram
obtidas. Comparando-se estes adsorventes com a NaY, verificou-se que os
mesmos adsorvem maiores quantidades de tiofeno e de benzeno a baixas pressoes
como conseqiiéncia da complexacdo T com Cu* e Ag*. Os calculos de orbital
molecular confirmaram as forgas relativas da complexag¢do T como o tiofeno >

benzeno e o Cu* > Ag*.

Isotermas de adsor¢do em fase vapor entre o benzeno/tiofeno em varios
tipos de adsorventes, incluindo AgY, CuY, NaY, H-USY, Na-ZSM-5, carvao
ativado, e alumina ativada modificada foram investigadas por Takahashi et al
(2002). As capacidades do adsorvente para o tiofeno, & pressdo baixa de 2,3x10
atm, seguem a seguinte ordem: CuY e AgY >> Na-ZSM-5 > carvao ativado > NaY
> alumina modificada e H-USY. Os fatores de separacdo do tiofeno sobre o
benzeno (a baixas concentracdes de tiofeno), calculados a partir das isotermas de
adsorcao dos componentes puros, exibiram a seguinte tendéncia: AgY > Na-ZSM-

5> CuY=carvao ativado >> NaY>> H-USY = alumina ativada modificada.

Barros (2002) utilizou uma mistura composta por ciclohexeno e propanotiol
com trés adsorventes preparados a partir de troca i6nica com ZnCls e zedlita NaY
a uma taxa Zn/Na de 0,5, 1,0 e 5,0%. O adsorvente ZnY-5% se mostrou mais
eficiente na remocao de enxofre em relacdo aos outros adsorventes com Zn e ao
adsorvente comercial Selexsorb CDX, também testado. Clericuzi et al (2003)

estudaram o comportamento dos adsorventes ZnY-0,5% e ZnY-5% em colunas de
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leito fixo obtendo uma maior capacidade de adsor¢cdo quanto maior for a

concentracao de zinco.

A adsorcdo em leito fixo usando adsorventes de complexacdo TT para a
dessulfurizacdo de combustiveis liquidos foi investigada por Hernandez-
Maldonado e Yang (2003). As zedlitas Cu(l)-Y (Cu(Il)-Y auto-reduzido), AgY, HY,
e NaY foram usadas para separar tiofeno a partir de misturas de benzeno e/ou n-
octano, a temperatura e pressio atmosférica. As capacidades de adsorcio de
saturacado e em leito fixo obtidas para uma concentracio de 760 ppm de enxofre
em n-octano seguem a ordem: Cu(l)-Y> AgY> HY> NaYe Cu(l)-Y> HY> NaY>
AgY, respectivamente. Nesta concentracio a zedlita Cu(l)-Y adsorve 5,5 % em
peso de enxofre na curva de ruptura. Para o caso de 190 ppm de enxofre em
misturas que contém o benzeno e o n-octano, Cu(l)-Y adsorve 0,7 % de enxofre na
curva de ruptura. A regeneragao do adsorvente foi realizada usando ar a 350°C,

seguido pela reativacao em hélio a 450°C.

Hernandez-Maldonado et al, 2005 obtiveram varios adsorventes por troca
10nica da zedlita NaY com cations de Cu*, NiZ* ou Zn?* usando diferentes técnicas,
incluindo troca iénica em fase liquida (LPIE), em fase vapor (VPIE) e em fase
sélida (SSIE). A partir da caracterizacio dos materiais observaram que a
hidrdlise dos cations que pode ocorrer em solucdo aquosa no método LPIE
diminui o nivel de troca i6nica, e o mesmo pode ser evitado com as técnicas de
VPIE e SSIE. A maior capacidade de adsor¢cao proveniente do maior nivel de
troca i6nica foi verificada baseada nos dados de adsorc¢ao em leito fixo que seguem
a seguinte ordem: Cu(l)-Y(VPIE) > Ni(ID-YSSIE) > Ni(ID-X(LPIE) > Zn(ID-
XMLPIE) > Zn({D-YALPIE). O melhor adsorvente, Cu(l)-Y(VPIE), teve uma
capacidade de adsorcao de 0,395 e 0,278 mmol Sg de adsorvente para o

querosene comercial (364,1 ppm S e o diesel (297,2 ppm S), respectivamente.

O comportamento da adsor¢cdo de diferentes espécies de enxofre nas
zedlitas Cu(l)-Y e Cu(ID-Y foram comparadas por King e Li (2005, 2006). Eles
verificaram que o Cu()-Y apresentou maior capacidade de adsorcio de HzS que

o Cu(l)-Y. Com hidrocarbonetos liquidos, o Cu(l)-Y teve alta capacidade de
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adsorcdo de tiofeno e o Cu(ll)-Y mostrou uma capacidade moderada. Entretanto,
quando as correntes de hidrocarbonetos contém aromaaticos ou olefinas, as
capacidades de adsorcdo diminuem. King e Faz (2006) examinaram a capacidade
de adsor¢ao em leito fixo a diferentes temperaturas de dois adsorventes com cobre
divalente, CuNaY (zeblita NaY) e CuHY (zeblita HY), utilizando uma gasolina
com 30 ppm S. A remocido de enxofre foi maior a 150°C que a baixas
temperaturas para ambos os adsorventes contendo como cation secundario Na*
(CuNaY) ou H* (CuHY). Em especial, a zedlita CuHY se mostrou um tanto
superior no desempenho da dessulfurizacdo. Desta forma, propuseram que os
sitios 4cidos (H*) presentes cumprem uma funcio no processo de dessulfurizacio,

facilitando a reagao quimica que envolve as moléculas contendo enxofre.

O efeito da presenca de oxigenados, como o etanol e o M7TBE (metil, terc-
butil, éter) e a umidade, que acompanham normalmente os combustiveis
comerciais, foram estudados por Li et al. (2006), usando um combustivel modelo
(500 ppm S em 80% n-octano + 20 % benzeno) e o adsorvente Cu(l)-Y. A
separacao ou fator de seletividade foi estimado pelo calor de adsorc¢ao e o efeito de
inibicao foi predito seguindo a ordem dos calores de adsorcao relativos: agua >
etanol > MTBE > tiofeno. O efeito de inibi¢do foi medido pela diminuig¢do da
capacidade de dessulfurizacio do Cu(l)-Y em presenca de cada aditivo no

combustivel modelo.

11.6.2 Processo IRVAD

Um resumo da tecnologia de dessulfurizacdo baseada na adsorcao,
chamada IRVAD (combinacdo do nome do inventor “IRVine” e ADsorcio),
desenvolvida por Black e pela companhia de engenharia Veatch Pritchard, pode
ser encontrado no trabalho de Babich e Moulijn (2003). O objetivo do processo
IRVAD é remover diferentes compostos organicos de enxofre de varias correntes
da refinaria, incluindo a gasolina do FCC. Um esquema simplificado do processo

é mostrado na Figura (I1.5).
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O processo é baseado na tecnologia do leito moével e usa um adsorvente
s6lido, em contato contracorrente com uma corrente de hidrocarboneto rica em
enxofre. A corrente de hidrocarboneto dessulfurizada é produzida no topo do
adsorvedor, enquanto que o adsorvente gasto é retirado no fundo. O adsorvente
gasto é enviado ao reativador onde os compostos organicos de enxofre e alguns
hidrocarbonetos adsorvidos sio dessorvidos da superficie do adsorvente. O
adsorvente regenerado é recirculado de volta ao adsorvedor. O processo IRVAD
emprega adsorventes seletivos baseados em alumina (Alcoa Industrial
Chemicals) e o mesmo opera até 240°C, a pressio baixa, com uma relacdo de peso

de hidrocarboneto/adsorvente de aproximadamente 1,4.

produto dessulfurizado

adenrvente gasto: hidrocathoneto dessorvido

=

el [ gds reativado
R i ; =
3 g com etvcofre
E
8 E
e -
=] B gdsreativado

an.mentau;ﬁ-u:u " l _
ligpuica T adsorvents fresco

Figura I1.5 - Fluxograma simplificado do processo de dessulfurizacao adsortiva.

O desempenho do processo IRVAD ¢ limitado pela capacidade do
adsorvente e por sua afinidade com compostos de enxofre. A adsorcio de
moléculas de dibenzotiofeno ocorre na superficie do catalisador através do elétron
1 do anel aromético (Ma e Schobert, 2000) e a capacidade do adsorvente é
relativamente baixa. Em conseqiiéncia, uma quantidade elevada de adsorvente é

requerida para tornar a operacao eficaz nas unidades de dessulfurizacio.

I1.6.3 Dessulfurizacéo por Adsorcdo Reativa (Phillips S Zorb)

Através da dessulfurizacdo por adsorcio reativa, o atomo de enxofre é

removido da molécula, reagindo com o adsorvente. Um caminho proposto para a
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remocido de enxofre pode ser descrito pelo seguinte esquema simplificado

(http://www.coptechnologysolutions.com/sulfur_removal/szorb/index.htm):

2 ET
+ H ——= +

ADA0RVENTE

Segundo Greenwood et al (2002), empregando o principio de adsorcdo
reativa, a Phillips Petroleum Company, EUA, propés a tecnologia chamada
Phillips S Zorb para remover o enxofre da gasolina e do diesel. O processo S Zorb
¢ baseado na tecnologia de leito fluidizado e o esquema é muito similar a
tecnologia IRVAD, mas as condicdes de operacdo sido mais severas (T = 340 —
410°C; P = 2 — 20 bar) para fornecer uma boa cinética de processo. Um esquema

da unidade contendo reator com regenerador pode ser observado na Figura (I1.6).

Produto
504 ;
) Regenerador Regenerador Agggriséﬁe
e '—I Reciclada
Adzorbente IT‘T
Restor Reciclado _—
. ! ; Iy
D! Adsorvente
Reduzida
Purga -
Purga
"-"_ -
H
— <
Alimentacio + H,

Figura I1.6 - Unidade S Zorb com reator e secdo de regeneracio (Greenwood et al., 2002).
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A composicao do adsorvente S Zorb nao é descrita completamente, mas
segundo Babich e Moulijn (2003), pode-se supdr que o zinco e outros 6xidos de
metal em suportes apropriados podem ser usados no processo. O 6xido de zinco é
mencionado como o componente principal do adsorvente de dessulfurizacao
descrito nas patentes atribuidas a Phillips Petroleum Company. O adsorvente
contém também 6xido de alumina, silica e niquel. Poels et al (1995) testaram as
diferentes opcbes para regenerar a superficie. O melhor desempenho foi
observado para o sistema de Ni/ZnO. Devido ao seu elevado potencial em receber
enxofre, o ZnO neste sistema age como um aceptor de enxofre que é liberado
durante a regeneragao da espécie sulfetada da superficie niquelar. O mecanismo

é ilustrado no esquema da Figura (I1.7).

NiQ —., Ni —a. ”_*5-"*\.

1 +H \ +tGH,E &
(o ) ——" (a0 ) ——
H.O C.Hs

n I":g

HS faHE
”Isiuﬂ 'Hgo

Mi—— Vo [ E—

\ HE st S & s CHS
yite iy i
H.0 inH. -C.H,
£ CH.S NSy

Figura I1.7 - Mecanismo do processo de dessulfurizacio por adsorcio reativa.

A principal limitacdo do processo de dessulfurizacdo por adsorcao reativa
esta relacionada com o rapido sobrecarregamento do adsorvente no caso de
correntes da refinaria com teor elevado de enxofre. O teor elevado de enxofre
requer uma grande quantidade de adsorvente ou uma configuracdao de processo
apropriada, baseada na rapida cinética das reacoes de ativacao-regeneracao. De
acordo com Babich e Moulijn (2003), para correntes que contém baixo teor de

enxofre, a adsor¢io reativa requer o tratamento de grandes volumes de reagentes
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diluidos de enxofre. Isto resulta em um elevado consumo de energia devido ao

bombeamento dos hidrocarbonetos através do reator.

A lista dos processos discutidos acima nao esta completa. Limita-se aqui a
discussdao dos processos que sdo atrativos para a ultra dessulfurizacdo de

correntes da refinaria.

I1.7 Zedlita

Segundo Davis (1991), a palavra zedlita deriva das palavras gregas zeo que
significa “ferver” e lithos que significa “pedra”’. Mais de 40 tipos de cristais de
zeodlitas tém sido descobertos em minas naturais onde a atividade vulcanica pré-
historica ocorreu perto de 4gua, ou onde tenha estado presente por milénios desde
as erupcoes. A Figura (II.8) apresenta uma fotografia do mineral faujasita.
Existem centenas de estruturas diferentes de zedlitas que podem ser sintetizadas

industrialmente e muitas sao analogas as zedlitas naturais.

Figura I1.8 - Faujasita natural.

A  zelblita tratarse de wuma familia de minerails na forma de
aluminossilicatos cristalinos. Sua estrutura basela-se em um tetraedro formado

por quatro atomos de oxigénio enlacados a um atomo de silicio por meio de seus
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quatro elétrons de valéncia. Estes tetraedros se conectam nas “esquinas” dos
oxigénios para formar os cristais. Atomos de silicio podem ser substituidos por
aluminio nas unidades tetraédricas. Como o aluminio tem somente trés elétrons
de valéncia, o elétron que falta é proporcionado geralmente por adi¢do de cations
(alcalinos ou alcalinos terrosos), seja, ions hidrogénio ou sédio, correspondente ao
numero de atomos de aluminio. Com isto se distorce o tetraedro produzindo um
“sitio acido” para a troca de outros ions. Isto faz com que a estrutura de uma
zeollita natural seja hidrofilica e considerada como adsorvente polar. De acordo
com Ruthven (1997), mudando a natureza do céition intercambidvel por troca
16nica ou ajustando a relagdo silicio/aluminio da estrutura, que determina a

densidade do cation, a zedlita resultante tem maior aplicacgao.

A zeélita tem porosidade natural devido a sua estrutura cristalina com
aberturas (janelas), cavidades (canais) e supercavidades. E pelas aberturas que
as moléculas chegam as cavidades e supercavidades para serem adsorvidas. As
cavidades sao os espacos menores da estrutura. As supercavidades sdao espacos
maiores que as cavidades e podem inclusive conter cavidades. A Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica o tamanho das

aberturas ou poros das zedlitas como segue:
= microporos <20 A,
= mesoporos 20— 500 A,
= macroporos > 500 A.
onde os microporos, por sua vez, sao classificados de:
= poros pequenos <4 A,
= poros médios 4 —6 A,
= poros grandes 6—8 A,
= poros supergrandes > 20 A.

Algumas caracteristicas 1importantes das zedlitas, inclusive ja

mencionadas, sao resumidas em:
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» Elevada area superficial e elevada capacidade de adsorcéo,
= (Capacidade de troca seletiva de ions,

» Pode adsorver moléculas na sua grande area superficial interna,
sempre que estas possam atravessar as aberturas ou poros, num amplo
espectro desde altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas (Luna,

2001),

= Pode ser utilizada como peneira molecular ja que tem um tamanho de
poro uniforme, e compativel com a maioria das moléculas das matérias

primas usadas na industria,

* Uma complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de

seletividade de forma.

As zeoélitas, devido as suas excepcionais propriedades, tém sido utilizadas
principalmente como adsorventes seletivos para purificacdo de gases, separacao
de fases e como trocadores 1i6nicos em detergentes, mas se mostram
extremamente Utels como adsorventes e catalisadores no refino de petréleo, na
petroquimica, e na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem

diametro cinético inferior a 10 A.

I1.7.1  Zeblita Y

Faujasita é a denominacgio geral que se da as zeélitas sintéticas Xe Ye ao
mineral faujasita, devido a sua estrutura semelhante. A estrutura tridimensional
da zedlita Y é gerada por conexdes de cavidades sodalitas com prismas
hexagonais para dar uma formacio caracterizada por grandes cavidades

uniformes (Figura I1.9¢).

A Figura (I1.9b) ilustra um exemplo de uma estrutura de cavidade comum,
isto é, a cavidade sodalita (cubo-octaedro ou cavidade ), constituida por 24
tetraedros de silicio e aluminio ocupando os vértices, unidos por atomos de

oxigénio (Figura I1.9a). A supercavidade (Figura I1.9b) tem um didAmetro de 12,5
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A e se tem acesso a cavidade sodalita de 6,6 A de diametro pelas faces
hexagonais, através de aberturas de 2,2 A. Sdo as mesmas faces hexagonais as
que servem para unir os cubos octaedros; a pequena cavidade de comunicacao é o

prisma hexagonal.

CAVIDADE SODALITA

Oxigénin Zilicio ou

\_‘ Aluminio %
- Cubo-octaedro
(Cavidade Sodalital

(a)

Prisma
(c) Hexagonal i |

Supercavidade

(d)

Figura I1.9 - Estrutura de uma zeélita Y. (b e ¢) Representacio simplificada de um cubo-
octaedro, em que aparecem os dtomos de oxigénio, silicio e aluminio (a).

Estes cubos octaedros unidos formam a zeélita faujasita ou Y (d).

Segundo Palomino et al. (2000), os cations estdo principalmente localizados
em alguns sitios bem definidos, denominados pela seguinte nomenclatura de
Smith, I, I, II, II’ e III. Como se pode observar na Figura (I1.10), o sitio I esté
localizado no centro do prisma hexagonal. Cations localizados neste sitio tém
coordenacao octaédrica e estdo quase completamente inacessiveis a moléculas
héspedes. Devido a sua alta coordenacdo (6 oxigénios ligados), estes sitios sdo
normalmente altamente povoados. O sitio I’ esta localizado sobre a base do
prisma dentro da cavidade sodalita. Estes sitios sdo tri-coordenados (ha trés

dtomos de oxigénio na base do prisma) e sdo acessiveis unicamente a moléculas
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capazes de penetrar através de um anel de 6 membros da supercavidade dentro
da cavidade sodalita. Esta penetracao nao é possivel para moléculas tais como CO
ou V2, mas ocorre para Hs Devido a repulsdao Coulombica, a ocupacao simultanea
de sitios adjacentes I e I’ é proibida. Os sitios II e I’ estdo no centro de anéis de 6
membros que conectam a cavidade sodalita e a supercavidade, respectivamente.
Cations localizados nestes sitios sdo também coordenados a trés oxigénios do
anel. Também neste caso a ocupacdo simultanea de sitios adjacentes, II e II’, é
proibida. Finalmente, o sitio III esta localizado na supercavidade préximo a anéis
de 4 membros. Somente os sitios II e III estdo acessiveis para moléculas de CO e
NO. De acordo com Palomino et. a/ (2000), o sitio III serd ocupado somente a
baixas relacoes de Si/A/ (zedlita X). Segundo Takahashi et al. (2002) devido a que
a zeolita Y (Si/4/ = 2,43) ndo tem cations no sitio III, unicamente os cations no

sitio I sdo responsaveis pela adsor¢iao de moléculas de tiofeno.

=
o iy
R

tiﬁ.ﬁil
(K
..Q; S

L]
I11

Figura I1.10 - Localizagao dos sitios I, IT e III na rede da zedlita Y.

II.8 Adsorcao por Complexacao 1

A ligacao de complexagao T é um tipo de ligagao fraca que pode ser formada

entre um adsorvente e um adsorbato. Os adsorventes que sao usados para
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separacio e purificacio baseados em complexacao T sdo chamados de adsorventes
de complexacao 71U Alguns destes adsorventes ja vém sendo utilizados
comercialmente. A separag¢do por complexacdo T é um subgrupo da complexacao
quimica onde a mistura esta em contato com uma segunda fase contendo o agente
complexante (King, 1987). Yang (2003) apresentou a complexacdo T como um
grande potencial para aplicag¢ées futuras na separacao e purificacdo, ambos para

a industria quimica, petroquimica e aplicagdoes ambientais.

Essencialmente, os principais processos de adsorcao industriais sao
baseados em interacoes de van der Waals e interacoes eletrostaticas entre o
adsorbato e o adsorvente. Como sugerido por King (1987), ligacdes de
complexacgoes quimicas sdo geralmente mais fortes do que as interagoes de van
der Waals (dando origem assim a seletividades mais elevadas). Yang (2003)
destacou que empiricamente a adsor¢do é “reversivel” quando a energia de
ligacao é abaixo de 15 — 20 kcal/gmol, isto é, a dessorcao pode ser alcancada
facilmente por operacdes simples da engenharia tais como variacoes moderadas

de pressao e temperatura.

A complexacdo TT pertence ao grupo principal de metais de transicdo do
bloco d, isto é, desde Sca Cu, Ya Ag, e La a Auna Tabela Periédica (total de 27
elementos). Ao interagir com uma molécula de gis ou de soluto, estes metais e
seus ions podem formar as ligagoes habituais com seus orbitais o e, além disso,
seus orbitais d podem retro-doar densidade de elétron ao orbital T nao ligado da

molécula para ser unida (Yang, 2003).
A ligagao forte entre o adsorbato e o adsorvente depende de:

= Vacancia do orbital s do nivel exterior do cation que esta na superficie

do adsorvente,

* A quantidade de elétrons T na molécula adsorbato e a facilidade com

que estes elétrons Mpodem ser doados ao orbital s do cation,

» A quantidade de elétrons de orbital d do cation e a facilidade com que

eles podem ser doados para a molécula adsorbato.
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Foram apresentados por Yang (2003) trés tipos de adsorventes de

complexacao Tt

a. Monocamadas ou sals de monocamadas proximas suportadas em

substratos porosos,
b. Zedlitas de troca 16nica,
c. Resinas de troca ionica.
Entre estes trés tipos, o tipo (a) e o tipo (c) sdo usados para separacoes de

fases e o tipo (b) é utilizado para purificacdo. Neste trabalho serdo abordados

apenas os adsorventes de complexacao 1t do tipo zedlita de troca ionica.

I1.8.1  Zedlita de troca ionica
A troca i6nica é uma reac¢do quimica. A troca i6nica uni-univalente pode ser
representada por:

Al +B) o A} +Bj (I1.1)
onde A e B sao cations e S'e Z denotam a fase solucao e a zedlita. A seletividade
para a troca i6nica entre diferentes cations depende da variacdo da energia livre
da reacdo, porque a troca idnica é usualmente realizada em solugdao aquosa, e o

congestionamento estérico pode ser um fator importante quando o tamanho do

cation, ou o cation hidratado, é maior que a abertura.
O comportamento da troca i6nica depende de:
a. Natureza do cation, tamanho e carga,
b. Temperatura,
c. Concentracao do cation em solucao,
d. Anion e solvente, e

e. Estrutura da zedlita.
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Como regra geral, a seletividade de equilibrio favorece cations de maior
valéncia. A seletividade favorece cations com alto peso atomico para aqueles com
a mesma valéncia. A seletividade segue também a ordem relativa da energia livre
de reacdo para diferentes cations, favorecendo a reagdo com a mesma energia

livre de reacéo negativa (Yang, 2003).

Segundo Barros et al (2003), a seletividade dinamica da zeélita NaY foi
mais eficiente para o cromo (Cr%*) quando competindo na presenca dos cations
Mg?*, Ca?* ou K?*. Sherry (1966) e Breck (1974) apresentaram séries de
seletividade para a zedlita tipo X e Y, onde para niveis abaixo de 34 cations/célula
unitaria (ou 40 % de troca i6nica de uma zeélita X tipica com 86 cations por célula
unitaria), a ordem de seletividade por ions univalentes é: Ag>> TI> Cs> Rb> K
> Na > Li. Esta série corresponde a ocupacido de mais sitios cations acessiveis
(sitios III e IV) dentro da supercavidade. Os mesmos autores apresentaram
também a série de seletividade para a zedlita X com 50 % de troca, a qual inclui o
sitio IT no anel 6 adjacente a supercavidade, que é: Ag>> 71> Na> K> Rb> Cs >
Li Estes sitios (II, III, e IV) estdo expostos na supercavidade e por isso sdo

importantes para a adsorc¢ao.

A seletividade para o ion usado na preparacido de adsorventes de
complexacao Tt deste estudo, Cu?*, ndo esta disponivel. Porém, o Cu?* pode ser
trocado com facilidade em véarios tipos de zeblitas ZSM, X e Y (Takahashi et al,
2001).

Na sintese de adsorventes de complexacdo T, tanto a forte ligacdo do
cation-adsorbato como o niimero total de cations sdo importantes. A densidade do
cation depende da capacidade de troca do cation da zeédlita (Yang, 2003). A Tabela
(IT.2) fornece informacéo sobre a capacidade total de troca do cation para varios

tipos de zedlitas.

Estudos mais recentes identificaram que a capacidade de adsorgao por
complexacdo Tt aumenta com a capacidade de troca cationica (CTC), que por sua
vez, incrementa-se quando a técnica de troca idnica ocorrer em fase vapor (VPIE)

ou em fase sélida (SSIE), comparativamente a técnica em fase liquida (LPIE)
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(Hernandez-Maldonado et al, 2005, Li et al, 2006). De acordo com Hernandez-
Maldonado et al (2005), a técnica LPIE comumente limita-se a (a) seletividade
da zeéblita para novas espécies catidnicas serem introduzidas na estrutura; (b)
passagens de cations solvatados através das aberturas da zeédlita; (c) hidrélises
das espécies de cations em solu¢do aquosa. A hidrdlise em solugdo aquosa de
cobre (II) poderia levar a formacdo de espécies tais como Cu(OH)*, Cu(OH)-,
Cu(OH)s, Cu(OH)Z e Cus:(OH)** e a presenca de tais espécies limita o

carregamento do metal de transicao sendo trocado na zedlita.

Tabela I1.2 - Capacidade de troca do cation de varias zedlitas.

Zedlita Relacdo Si/4] Meq/g (anidro)
Chabazita 2 5
Mordenita 5 2,6
Erionita 3 3,8
Clinoptilolita 4,5 2,6
Zedlita A 1 7,0
Zeolita X 1,25 6,4
Zedblita Y 2,0 5,0

I1.9 Tipos de Isotermas de Adsorcéo

A adsor¢cdo pode ser classificada como adsorcdo fisica ou fisisorcdo e
adsorcido quimica ou quimissorc¢ao, dependendo da natureza da forga superficial.
Na adsorcido quimica, ha formacio de uma unido quimica entre a molécula de
adsorbato e a superficie do adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto
quimico de superficie. Neste tipo de adsorcdo, forma-se uma tnica camada de
substancia adsorvida na superficie do adsorvente. O calor de adsorcido é da

mesma ordem de grandeza do calor de reacdo. Por sua vez, na adsorcao fisica ou
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fisissorcao, ndo ha a formacao de ligacoes quimicas. O fendmeno envolve somente
forcas intermoleculares relativamente fracas, sem que haja alteracao quimica das
moléculas adsorvidas e com calor de adsorcao baixo, da mesma ordem de
grandeza do calor de condensacao. Para este tipo de adsorcéo, pode-se ter varias
camadas de moléculas adsorvidas. A adsorcio fisica representa o fenémeno

presente na maioria dos processos de separacao.

A distribuicido de um adsorbato entre o fluido e a fase adsorvida é
governada pelo equilibrio entre fases. Os dados de equilibrio sdo geralmente
apresentados na forma de uma isoterma que é um diagrama que mostra a
variacdo da concentracao da fase adsorvida em equilibrio com a concentracao da

fase fluida ou a pressdo parcial, & temperatura fixa (Ruthven, 1997).

A isoterma mostra a relagdo entre a quantidade molar de gas adsorvida ou
dessorvida por um sélido em equilibrio, a uma temperatura constante, em funcao
da pressao do gas. O formato da isoterma é funcao do tipo de porosidade do sélido.
O exame de numerosos resultados experimentais permitiu a classificacdo das
isotermas de adsor¢cdo em seis tipos caracteristicos, representados na Figura

(I1.11).

Tipo 1 Tipo 11 Tipo 111
L]
2
1
2
s
N
2 [Tipo I¥ Tipo ¥ Tipo VI
brad
s
=
&

Fressan Kelativa

Figura I1.11 - Representagao esquematica dos seis tipos de isotermas de adsorgao.
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A isoterma tipo I é caracteristica de s6lidos microporosos. A quantidade
adsorvida tende para um valor limite quando p/p, » 1, dependente do volume de
microporos. A isoterma tipo II é caracteristica de sblidos macroporosos ou nao
porosos, correspondente a adsorcdo em camadas multiplas sobrepostas. A
isoterma tipo III ocorre quando a interacdo adsorbato-adsorvente é baixa. A
1soterma tipo IV é caracteristica de sélidos mesoporosos nos quais ocorre o
fenomeno de condensacdo capilar. A quantidade adsorvida tende para um valor
maximo finito, correspondente ao enchimento completo dos capilares no estado
liquido. A isoterma tipo V, igualmente a isoterma tipo III, é caracteristica de
interacoes adsorbato-adsorvente fracas. Ocorre histerese associada a condensacao
capilar em estruturas mesoporosas. A isoterma tipo VI é pouco freqiiente. Este
tipo de adsor¢do em degrau ocorre somente em solidos com uma superficie ndo
porosa quase uniforme. Com esta classificag¢do fica claro que o tipo de isoterma é

funcao do efeito do tamanho do poro sobre o fenomeno de adsorcéao.

Esforcos tém sido empregados para descrever adequadamente o equilibrio
de adsorcdo, em termos das concentracoes das fases, para os mais diversos
sistemas e faixas de concentracdo. Neste sentido, sdo apresentadas a seguir
algumas das equagoes ja desenvolvidas que relacionam a concentracao da fase

adsorvida no sélido e a concentracao da fase fluida.

Isoterma de Henry
O tipo mais simples de isoterma é o modelo descrito por Henry:
ge = HC, (I1.2)

onde H representa a constante de Henry, g. é a massa de soluto adsorvido por
massa de adsorvente e C, é a concentracio de equilibrio do soluto na fase fluida

(massa de soluto por volume de fase fluida).

Esta é uma relacao linear, normalmente valida para baixas concentracoes
de adsorbato. Em concentracoes de fase fluida mais altas, a concentracdo no

s6lido aumentaria continuamente, o que nao representa um comportamento real.
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Isoterma de Freundlich

Esta é uma equacao bastante usada para descrever a isoterma de adsorcao
por sua relativa capacidade em se ajustar aos dados experimentais, aliada a

simplicidade, o que facilita a estimativa de seus parametros.
g, =K'C' (IL.3)

onde K’e N’sdo as constantes de Freundlich.

E, no entanto, uma equacdo empirica que se ajusta bem em uma faixa
estreita de concentracoes e nao segue a isoterma de Henry para concentracoes

mais baixas.

Isoterma de Langmuir

7

E o primeiro modelo de isoterma que assume cobertura da monocamada na
superficie do adsorvente. A relacdo entre as fases é descrita segundo:

quCp

q.= (1+—KCP) (I1.4)

onde K é a constante de equilibrio e esta relacionada com a energia livre de
adsorcio, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto;
gs € a constante que representa a cobertura de adsorbato em uma monocamada,

ou seja, a maxima adsorc¢ao possivel.

O modelo assume as seguintes premissas: as moléculas sdo adsorvidas em
um numero fixo de sitios de localizacdo bem definida, sendo que cada sitio pode
adsorver apenas uma molécula; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes
e nao ha interacao entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Observa-se que
esta isoterma reproduz a isoterma de Henry para baixas concentracées, quando
KC, << 1, e assume um valor limite gs de concentracio na fase sélida para altas
concentracoes na fase fluida, quando KC, >> 1. Este valor limite gs supostamente

representa um numero fixo de sitios na superficie do adsorvente.
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Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo une a equacio de Langmuir (teérica) com o modelo de poténcia
de Freundlich (experimental) para representar melhor os dados. O modelo tem a
seguinte expressdo matematica:

_ 9. KC)

- (I1.5)
1 +KC};n

q.

onde m é uma constante do modelo.

Isoterma de BET (Brunauer, Emmett, Teller, 1938)

O modelo BET assume que as moléculas sido adsorvidas em camadas
sobrepostas. Cada camada adsorve de acordo com o modelo de Langmuir. A

1isoterma BET é expressa pela equacao:

qsk'Cp

q, = (11.6)

- C
(C, —Cp)[1 + (& —1)01”}

onde £’ esta relacionado com a saturacdo em todas as camadas e Cs é a

concentracao do soluto na saturacio de todas as camadas. As isotermas de BET

sao caracterizadas pela forma de “S’. Este tipo de isoterma é bastante utilizado

na adsorcao de carvoes.

I1.10 Adsorcao em Colunas de Leito Fixo

Numa coluna de adsorciao em leito fixo, os fatores que afetam as curvas de
ruptura, os perfis de concentracio na fase fluida e no adsorvente, e o conceito de
zona de transferéncia de massa sdo importantes para compreender seu

comportamento.
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Segundo Tondeur et al. (1988), os fatores que afetam a forma da velocidade
das curvas ou frentes de adsorcdo podem ser divididos em trés grandes classes:

fatores termodinamicos, fatores cinéticos, e fatores fluidodinamicos.

Fatores termodinamicos: sdo aqueles que determinam a distribuicdo de
equilibrio dos solutos adsorvidos, entre a fase fluida e a fase sb6lida. Abrangem a
concentracao total do fluido, a porosidade do leito e da particula e a capacidade do
adsorvente como uma funcio da concentracdo do fluido, pressdo e temperatura.
Estas informacoes estdo contidas nas isotermas e sio fatores essenciais para o
estabelecimento da velocidade e forma da frente de adsorcdo. Quanto maior for a

capacidade de adsorc¢ao, mais baixa é a velocidade da frente.

Fatores cinéticos: sdo aqueles que governam a velocidade de transferéncia
dos solutos do fluido para o sélido ou do sélido para o fluido. Essa transferéncia é
essencialmente de natureza difusional, e é afetada pela fluidodinamica local nas
vizinhancas da particula. Uma baixa velocidade de transferéncia resulta

geralmente no alongamento da frente de adsorcio.

Fatores fluidodinamicos: podem ter diferentes origens, como, efeitos
laminares, efeitos turbulentos, efeitos geométricos (canais devido a
heterogeneidade de empacotamento) e instabilidades fluidodinAmicas (devido a
diferencas de densidade e/ou viscosidade). Todos esses efeitos tendem a aumentar
o tempo de residéncia das moléculas do soluto, e conseqiientemente alongar a

frente.

De acordo com Lukchis (1973), para o auxilio de projetos de unidades
industriais de adsor¢do em leito fixo, os sistemas dinamicos de adsor¢ao podem
ser descritos de duas maneiras, uma através dos coeficientes de transferéncia de
massa e a outra através do conceito de zona de transferéncia de massa. Neste
ultimo a resisténcia total é expressa em termos de uma quantidade de adsorvente

nao usada, a qual deve ser adicionada ao adsorvente necessario para o equilibrio.

Na Figura (I1.12), sdo ilustrados os perfis da quantidade adsorvida, g,

versus a distancia da entrada do leito, I, e os perfis da fase fluida, C, versus
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tempo, £ considerando um leito adsorvente com uma alimentacdo liquida
entrando pelo topo, e um efluente saindo pelo fundo. Comparando-se as duas

curvas, observa-se que sao similares, mas invertidas.

No tempo £, da Figura (I1.12), alimenta-se o leito com uma vazdo massica,

G, com concentracio uniforme do componente adsorvivel.

Para o grafico de g vs. I, em um tempo £ na entrada do leito, a quantidade
adsorvida é gz, definida como zona de equilibrio e na saida do leito a quantidade
adsorvida é ¢, definida como leito ndo usado. Na zona intermediaria, a
quantidade adsorvida varia da saturacdo gr até q, representada pela curva em
forma de S, E nesta zona, chamada de zona de transferéncia de massa, que o

componente adsorvivel esta sendo transferido do fluido até a fase adsorvida.

No grafico C vs. ¢, inicialmente, a concentra¢do do componente adsorvivel
no efluente é igual a C, um valor baixo relativamente a concentracdo Cr da
alimentacao. (, é a concentracao de equilibrio correspondente a g,. No tempo de
ruptura, £», a concentracao comeca a crescer até Cge a curva formada denomina-
se de curva de ruptura. O tempo no qual ocorre uma ruptura estequiométrica é

chamado de tempo estequiométrico, .

O método de analise das curvas de ruptura baseia-se em balancos de massa
globais, como o calculo das areas sob a curva, para a determinacao da capacidade
do leito, capacidade nao usada, volume estequiométrico e velocidade média da
frente. Estas grandezas sdo ilustradas (Figura (I1.13)), mediante graficos da

concentracao no fluido, C, versus volume, V.
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Figura I1.12 - Perfis de concentracdo de um leito adsorvente — zona de transferéncia de

massa (ZTM).

O volume estequiométrico é o volume no qual a curva “breakthrough”
representaria uma perfeita funcdo degrau, se nao houvesse os efeitos de

dispersao, e o leito estaria saturado com capacidade nao usada nula.
A velocidade média da frente, W, é definida:

_Q/A

- (I1.7)
VIV,

S

onde A é a area de secao do leito, ¢ é a vazao volumétrica e V) é o volume do leito.
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Figura I1.13 - Balanco de massa global das curvas de ruptura.
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A capacidade maxima do leito, S, pode ser também expressa como a soma
da capacidade do adsorvente mais a capacidade armazenada no fluido
intersticial. Sendo V, o volume do leito, £ a porosidade do leito fixo, g, e gr as
concentracoes da fase adsorvida em equilibrio com (, e Cg respectivamente,

entao,

Se = I/b(l _g) (Qf_QO) + Vie (Cf - Co) (]:[8)

No préximo capitulo sera apresentado o procedimento experimental

proposto para o desenvolvimento deste trabalho.
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CAPITULO IIT

III MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo apresentar uma descri¢do do procedimento
experimental utilizado na realizacao dos experimentos de adsorcao em batelada e

em leito fixo.

O procedimento experimental de adsorcdo aplicado para a remocao de
compostos de enxofre refratarios compreende resumidamente as etapas de
sintese e caracterizacdo dos adsorventes, estudo cinético e de equilibrio de
adsorcdo em batelada, e estudo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo. A primeira
etapa refere-se a sintese de dois adsorventes de complexacéo T tipo zedlita Nay,
trocados ionicamente com sais de cobre, e também a caracterizacdo quimica,
textural e estrutural destes adsorventes. A segunda etapa abrange o
levantamento das curvas de cinética e equilibrio de adsorcdo em batelada de
tiofeno, mono-componente, em varias misturas binarias com solvente organico e
uma mistura multicomponente chamada de gasolina sintética, com o objetivo de
compreender o fenomeno de adsorgdo no interior da particula adsorvente,
identificar o mecanismo envolvido e seus parametros fundamentais. Na ultima

etapa experimental, é alimentada uma gasolina sintética a uma coluna de leito
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fixo, visando obter as curvas de ruptura necessarias para a determinacio do

tempo de saturacao da coluna.

II1.1 Adsorbato, Adsorventes e Solventes

IIT.1.1 Adsorbato

O adsorbato escolhido como composto modelo de enxofre refratario ao
hidrotratamento é o tiofeno, presente na maioria das fracées da gasolina. Na
Tabela (II1.1), s@o apresentadas a estrutura molecular e as principais

propriedades fisico-quimicas do tiofeno, C1H4S ou SCH=CHCH=CH.

Tabela III.1 - Estrutura molecular e principais propriedades fisico-quimicas do tiofeno.

Estrutura Molecular Propriedades Fisico-quimicas

Massa molar: 84,14 [g/moll

Ponto de Ebulicéo: 84 [°C]

Ponto de Fusio: -38 [°C]

Densidade relativa (4gua = 1): 1,06
Solubilidade em agua: nenhuma
Pressao de vapor, kPa a 12,5°C: 5,3
Densidade relativa de vapor (ar = 1): 2,9
_ Ponto de fulgor: -1 [°C]

Tiofeno Temperatura de auto-ignicdo: 395 [°C]

Fonte: International Chemical Safety Cards.

II1.1.2 Adsorventes

Este estudo baseia-se na aplicacao de adsorventes de complexac¢ao 77 tipo
zeolita de troca i6nica. Foi escolhida como zedlita base a NaY, que é um p6 fino
branco, e o ion escolhido para troca cationica é o Cu!*. Como mencionado
anteriormente, a zedlita Cu(l)-Y apresenta grande interesse devido a sua

promissora aplicacdo na dessulfurizacdo de fracdes de petréleo (Yang et al, 2001;
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Takahashi et al, 2002; Hernandez-Maldonado e Yang, 2003; Yang et al, 2003;
Yang, 2003, Hernandez-Maldonado et al., 2005, Li et al, 2006). A troca iénica do
sédio pelo cobre monovalente foi realizada por dois caminhos diferentes que serao
chamados de CuYI para indicar o primeiro método empregado e de CuYZ2
indicando o segundo método de troca idnica. A sintese e troca i6nica de ambos
adsorventes em questdo foram efetuadas pelo Prof. Pedro A. Arroyo da

Universidade Estadual de Maringa.

A zedlita NaY, utilizada na troca i6nica, possul a seguinte composi¢ao
quimica em base massica: SiO2 = 66,4%; Al203= 19,9 %; Na=0 = 12,6%, fornecida
pelo CENPES-PETROBRAS. Baseado no teor de aluminio, a CTC (capacidade de
troca catiénica) tedrica desta amostra é 390 meq/100g e a composicdo molar da

cela unitaria em base seca é: Na*so[(47102)50.(S102)142).

O procedimento experimental utilizado para a obtencao da zedlita CuY1 foi
apresentado por Takahashi et al. (2001). Consiste basicamente na troca de Nal*

por Cu?* seguida de uma reducao parcial de Cu?* a Cul?,

No procedimento de troca i6nica dos adsorventes, o objetivo foi trocar 100%
do ion sédio pelo ion cobre. A quantidade de cation cobre utilizada na troca foi
baseada na razdo de equivaléncia 1:1 com o sédio (25 dtomos de Cu?* por cela
unitaria). O sal de troca utilizado foi o Cu(NO3)2.3H20 com 98% de pureza. O teor
de sélidos no vaso de troca foi de 25%, considerando-se 100g de zedlita em base

seca. O procedimento de troca adotado foi:
1. Pesar 122,01g da zedlita Nay;

2. Ressuspender a massa de zedlita em um baldo de trés bocas, colocado
num banho termostatico sob agitacdo mecanica, em 130g de agua

delonizada e deixar aquecer a suspensao até 75°C;

3. Dissolver 48,8316g de Cu(NO3)2.3H20 em 100g de dgua deionizada e

transferir quantitativamente para o baldo de trés bocas;

4. Deixar trocar por 24h sob agitacao a 75°C;
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5. Filtrar e secar em estufa, em cadinho de porcelana de leito raso, por
uma noite a 150°C, com o objetivo de provocar a migracao dos cations

trocados para posi¢oes menos acessivels na estrutura zeolitica;
6. Repetir o ciclo por mais trés vezes.

A amostra final obtida foi1 secada em estufa e armazenada em um pote
rotulado. Por¢oes de 20g de CuY foram calcinadas em um calcinador de leito fixo
acoplado a um sistema de alimentacao de gases. O gas utilizado fol uma mistura
de 5% de N2em He numa vazao de 50mL/min. A rampa de aquecimento utilizada

é esquematizada abaixo.

6horas

(o}

. 450 ) .
120min Aquecer até 450°C em 60min

(o}

120min Aquecer até 300°C em 60min
200°
120min Aquecer até 200°C em 60min
105°
30min Aquecer até 105°C em 30min

50°C

Figura III.1 - Rampa de aquecimento para a calcinacao da zedlita.

Apoés a calcinacdo a amostra obtida, CuY1, foi armazenada em frasco com
tampa e rotulado. Verificou-se que a amostra voltava a coloragdo que possuia

antes da calcinacgdo com o passar do tempo, devido a adsorcdo de umidade.

Segundo Takahashi et al (2001), a reducdo de Cu(IDY a Cu(DY pode ser
realizada em uma corrente contendo uma mistura de CO/He, ou seja, reducao
com CO, ou por somente He, ou seja, auto-reducao. A reducao com CO é completa
a 450°C com 75% de CO em He por 12 h. De acordo com Yang (2003), a auto-
reducdo é concebivel porque o Cu?* é trocado como /Cu?*OH J*, ou seja, reducio

em uma atmosfera inerte sem o uso de um gas redutor. Em Takahashi et al
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(2001), a auto-reducdo foi realizada mediante um tratamento subseqiiente da

amostra em He a 300 — 450°C segundo o seguinte mecanismo:

2[Cu?*OH J* < [CuOCul2* + H-0 (I11.1)
[CuOCuf* <+ 2Cu* + ¥0- (I11.2)

O adsorvente CuYZ foi obtido, neste trabalho, por troca i6nica direta com
sal de CuClI pelo mesmo procedimento descrito para o Cu(Z)Y. No entanto, esta
amostra, CuYZ, nao foi calcinada, sendo a sua coloracao semelhante a da amostra
anterior, CuYl, apés calcinagdo. Obteve-se, portanto, um pé fino ligeiramente

esverdeado, diferentemente do adsorvente CuY7 que é azul claro (Figura III.1).

Figura I11.2 - Adsorventes em p6, CuY1 (esquerda) e CuY2 (direita).

II1.1.3 Solventes

Os solventes a serem utilizados que tomam parte da composi¢cdo da
gasolina sdo: n-octano que representa as parafinas; o ciclohexano, que representa
os nafténicos; o ciclohexeno, que representa as olefinas; e o tolueno, que
representa os hidrocarbonetos aromaticos. Esta mistura multicomponente sera
denominada de Gasolina Sintética. Na Tabela (III.2), sfo apresentadas a

estrutura molecular e as propriedades fisico-quimicas dos solventes.
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Tabela III1.2 - Estrutura molecular e principais propriedades fisico-quimicas dos

solventes utilizados neste trabalho.

Estrutura Molecular Propriedades Fisico-quimicas

Massa molar: 114,22 [g/mol]
Ponto de Ebulicdo: 125,7 [°C]
Ponto de Fusio: -56,8 [°C]
Densidade relativa (4gua = 1): 0,70
Solubilidade em agua: nenhuma
Pressao de vapor, kPa a 20°C: 1,47
n-Octano Densidade relativa de vapor (ar = 1): 3,94
Ponto de fulgor: 13 [°C]
Temperatura de auto-ignicdo: 206 [°C]

Massa molar: 84,2 [g/mol]

Ponto de Ebulicéo: 81 [°C]

Ponto de Fusdo: 7 [°C]

Densidade relativa (4gua = 1): 1,8
Solubilidade em agua: nenhuma
Presséo de vapor, kPa a 20°C: 12,7
Densidade relativa de vapor (ar = 1): 2,9
Ponto de fulgor: -18 [°C]

Ciclohexano Temperatura de auto-ignicdo: 260 [°C]

Massa molar: 82,14 [g/mol]

Ponto de Ebulicdo: 83 [°C]

Ponto de Fusio: -104 [°C]

Densidade relativa (4gua = 1): 0,81
Solubilidade em agua: nenhuma
Presséo de vapor, kPa a 20°C: 8,9
Densidade relativa de vapor (ar = 1): 2,8
_ Ponto de fulgor: -6 [°C]

Ciclohexeno Temperatura de auto-ignicdo: 310 [°C]

Massa molar: 92,1 [g/mol]

Ponto de Ebulicdo: 111 [°C]

Ponto de Fusdo: -95 [°C]

Densidade relativa (4gua = 1): 0,87
Solubilidade em agua: nenhuma
Presséo de vapor, kPa a 20°C: 2,9
Densidade relativa de vapor (ar = 1): 3,2
Ponto de fulgor: 4 [°C]

Tolueno Temperatura de auto-ignicao: 480 [°C]

Fonte: International Chemical Safety Cards.
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II1.2 Caracterizacao dos Adsorventes

A caracterizacao dos adsorventes sintetizados foi realizada através dos
seguintes ensaios: Absorcao Atomica para analise da composicdo quimica,
Distribuicio de Tamanho de Particulas (DTP), por Malvern, que permite
conhecer a distribui¢do dos tamanhos das particulas, Medida de Quimissorc¢ao de
Nz por ASAP, que determina a area superficial, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), para obter informacdes morfolégicas, Reducdo a Temperatura
Programada (TPR), para esclarecer caracteristicas quimicas da superficie,
Difracdo de Raios X (DRX), que permite o estudo da estrutura cristalina,
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Espectroscopia por
Refletancia Difusa na Regido Ultravioleta-Visivel (DRS), que avaliam o estado de

oxidacao.

Dentre os ensaios citados, o DTP, ASAP, TPR, DRX, DRS e XPS foram
realizados no laboratério de caracterizacado textural da geréncia de Tecnologias
em Hidrorrefino e Processos Especiais (HPE) do Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento, CENPES, da PETROBRAS, sob a supervisdo da pesquisadora
Sandra S. Ximeno Chiaro. Os demais ensaios foram realizados na Universidade

Federal de Santa Catarina (UFSQC).

II1.2.1 Composi¢cao Quimica

Para se determinar a composi¢cdo quimica dos adsorventes, amostras foram
encaminhadas a Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC.
Diferentes métodos analiticos foram empregados na determinacdo da composicao
quimica: Espectrometria de Absorcio Atémica para o Cobre (ASTM D16 88-77 D)
e Aluminio (ASTM D857-79); Fotometria de Chama para o Sédio (ASTM D14 28-
64); Potenciometria com Eletrodo de Ions Seletivo para ions Cloretos; e

Gravimetria para determinar Silica.
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II1.2.2 Analise Textural

Sendo a adsor¢cao um fenomeno de superficie, a caracterizacio textural,
dada pelo conhecimento da area especifica e a distribui¢cdo dos poros no soélido, é
fundamental na interpretacio e compreensao do processo adsortivo. A textura do
adsorvente é definida pela geometria dos espacos vazios nas particulas do

adsorvente e pela porosidade.

A caracterizacao textural neste trabalho é determinada pelos seguintes
parametros: area superficial especifica, volume especifico de poros, porosidade, e
distribui¢do de tamanhos de poros. Estes parametros sdo normalmente

determinados a partir de isotermas de equilibrio de adsorc¢io fisica de um gas.

Com o objetivo de se obter informacoes sobre as caracteristicas porosas,
principalmente sobre a area de um sélido a partir da isoterma de adsorcao, varios
métodos foram desenvolvidos com base em modelos empiricos e tedricos que ja
foram descritos no capitulo anterior. Neste ponto, é importante destacar o método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), freqiientemente utilizado para medir a area

especifica (Brunauer et al., 1938).

11221  Adsorcao B.E.T.

Para calcular a area superficial dos adsorventes microporosos, utiliza-se a
isoterma de adsorcao de B.E.T.; o volume do microporo pode ser obtido pelo
método de Dubinin-Radushkevich (DR). A idéia principal do método de BET é
que, conhecendo-se a quantidade de adsorbato necessaria para formar uma
monocamada e a area que ocupa uma destas moléculas adsorvidas, é possivel
estimar a area do sélido. Os adsorbatos normalmente utilizados para este fim sio
gases, como, por exemplo, o nitrogénio e o argonio, pois apresentam sempre
adsorcdo nio-especifica (interacio de forcas de dispersio e repulsiva) com

qualquer tipo de sélido (Teixeira et al., 2001).
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Neste trabalho, para a determinacao das propriedades texturais dos
adsorventes, empregou-se o método de adsorcao de nitrogénio a temperatura do
Nz liquido (-195,8°C = 77 K), nos equipamentos ASAP 2400 Micromeritics
(CENPES/PETROBRAS), para os adsorventes em pb, e Autosorb-1C
Quantachrome (Departamento de Eng. Quimica e Eng. de Alimentos da UFSC)
para o pelet. As amostras em p6 foram submetidas a degasagem sob vacuo (6,7

Pa), a temperatura de 300°C por 1h e o pelet, a 350°C por 3h.

Estes equipamentos de fisissor¢do operam com um programa que calcula,
entre outros, area superficial de BET e de Langmuir, area e volume de microporo,
e tamanho médio dos poros. Os calculos baseiam-se em uma série de isotermas
modelos para um tamanho de poro e uma determinada geometria (forma) e prové
o método mais preciso para caracterizar o material poroso a partir dos dados de

adsorcao.

11222  Porosidade

A porosidade do pelet foi determinada utilizando o programa Imago 2.0
(Image Analysis System) do Laboratério de Meios Porosos e Propriedades
Termofisicas (LMPT) da UFSC, a partir de imagens digitais obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). O Imago é uma ferramenta
computacional de analise de imagem construida para analisar e quantificar
propriedades micro e/ou macroestruturais de materiais porosos a partir de
imagens 2D de microscopia. A porosidade ou fracdo de vazios presentes no

adsorvente é um parametro que sera utilizado na modelagem matematica.

II12.2.3  Distribuicdo de Tamanhos das Particulas (DTP)

O ensaio para obter a distribuicdo de tamanho das particulas foi realizado
no CENPES/PETROBRAS mediante a utilizacao do equipamento analisador de

particulas por difracdo de laser marca Malvern, modelo Mastersizer 2000.

Neste equipamento, durante a medida de difracdo de laser, as particulas

atravessam um feixe de laser focalizado. Estas particulas refletem a luz em um

-5]-



MATERIAIS E METODOS

angulo que é inversamente proporcional ao seu tamanho. A intensidade angular
da luz refletida é entdo medida por uma série de detectores fotossensiveis. O
mapa da intensidade refletida versus o angulo é a fonte primaria de informacao
para calcular o tamanho da particula (Catdlogo da Mastersizer 2000). O
equipamento atende a varios tipos de amostras que vao desde emulsbes e

suspensoes até pos-secos de 0,02 pm a 2000 pm de tamanho.

II1.2.3 AnA4lise Estrutural

II12.5.1  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletrénico de Varredura, MEV (Scanning Electron
Microscope, SEM), é um equipamento que permite a obtencdo de informacdes
estruturais e quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta
energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interacéo, parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de
BSE (ou ERE) - imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secunddrios). Ocorre também a emissdo de raios X que fornece a composicio
quimica elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a

1dentificacdo de praticamente qualquer elemento presente.

As imagens microscopicas e a composi¢io elementar das amostras foram
obtidas utilizando microscépio eletronico de varredura Philips, modelo XL 30 com
filamento de tungsténio, equipado de EDAX (Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X) do Laboratério de Caracterizacio Microestrutural (LCM)
da UFSC. As amostras foram recobertas com ouro utilizando o aparelho Sputter

Coatter SCD 005 da BAL-TEC.

II12.3.2  Reducido a Temperatura Programada (TPR)

Na catdlise, a técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) junto
com a dessorcdo & temperatura programada (TPD) fornecem informacdes

bastante relevantes sobre as caracteristicas de catalisadores metalicos e sobre os
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sitios ativos, podendo ajudar a entender seu desempenho no curso de uma reacao
quimica. O TPR é uma observacao direta das propriedades de reducao-oxidacao
do catalisador e pode fornecer uma indicacdo sobre a associacdo ou nio das
propriedades cataliticas com o mecanismo redox. No trabalho de Bulanek et al
(2001), foram discutidas as propriedades redox de zeélitas com Cu, a partir da
reducdo a temperatura programada por hidrogénio, justificando a aplicacao deste
método para a obtencao de dados sobre o estado de oxidacdo dos adsorventes

sintetizados.

Para o experimento de reducio em temperatura programada (TPR),
realizado no CENPES/PETROBRAS no aparelho TPD/TPR 2900 Analyser da
Micromeritics, aproximadamente 0,3 g das amostras foram previamente tratadas
a 130°C durante a noite em estufa a vacuo e em seguida, oxidadas in situ a 300°C
por 1 hora em fluxo de ar sintético. Nos calculos, considera-se a massa seca obtida
antes da reducdo. Para a eliminacdo de residuos, a amostra foi resfriada a
temperatura ambiente em fluxo de argonio e, em seguida, carreada por uma
mistura redutora de 10 % H2em Ar, com vazao de 50 mL/min. Este sistema foi
aquecido até 500°C, com rampa de aquecimento de 10°C/min. As valvulas do
equipamento, assim como o detector, operaram a 100°C. Para a otimizacido da
analise, a corrente do detector fol mantida em 50 mA. A construcido do perfil de
dessorcao da amostra foi possivel mediante o uso do programa fornecido pela
Micromeritics, que monitora o sinal de temperatura e o sinal de tensao do

detector de condutividade térmica.

II1.2.3.3  Difracdo de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina das zedlitas pode ser analisada por difracio de raios
X. Em um cristal, as moléculas estdo arranjadas ordenadamente. Assim, quando
um feixe de Raios X atinge um cristal, espalha-se ordenadamente de acordo com
um padrdo que reflete a estrutura do cristal. A imagem do padrdo de

espalhamento é fixada em um filme fotografico realizado pelos Raios X.
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O difratometro de Raios X PHILIPS do CENPES/PETROBRAS foi
utilizado nos ensaios de difracdo dos adsorventes trocados com Cu. As amostras
foram secadas a 120°C por 12 horas. O equipamento operou com uma radiacdo K,
do Cu, voltagem de 40 KV, corrente de 20 mA, com 268 variando de 2° a 70° e

velocidade de varredura de 4°/min.

II12.5.4  Espectroscopia por Refletincia Difusa (DRS)

De acordo com Delannay (1984), a anéalise de espectroscopia por refletancia
difusa - DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy), na regido ultravioleta-visivel
(UV-Vis), permite identificar o estado de oxidacido de, por exemplo, Pt através das
transi¢oes d-d caracteristicas dos metais de transicdo. A absor¢ao da radiacao
ultravioleta ou visivel excita os elétrons da molécula, dando origem a transicoes
eletronicas. Nestas transi¢oes, os elétrons de valéncia sdo promovidos de seu
estado de base para estados de mais alta energia (estado excitado). De uma
maneira geral, o tempo no estado excitado é da ordem de 8 — 10 s, findo o qual, o
excesso de energia é emitido na forma radiativa (luminescéncia, fluorescéncia) ou
na forma nio-radiativa (decaimento térmico). Este tltimo tipo de relaxacéo, isto

é, sem emissao de luz, é importante para a espectroscopia de absor¢ao UV-Vis.

Como apresentado por Delabie et al (2000), a difracido de raio X (DRX)
fornece a informacao sobre a posicdo dos ions do metal de transicdo na célula da
unidade zeolitica. Entretanto, a informacao detalhada sobre a coordenacido do
metal nao pode ser obtida, j4 que nenhuma distin¢cao entre os atomos de Sie A/
pode ser feita, e o sitio da estrutura é uma média dos sitios ocupados e nao
ocupados. O DRS fornece uma maneira alternativa para estudar o ambiente de
coordenacao de ions de metal de transi¢do nas zedlitas. A energia das transi¢oes
d-d depende do niimero e da posicdo dos ligantes que cercam o ion do metal de
transicido (a rede de oxigénio, no caso das zedlitas). Este espectro fornece uma
“Impressao digital” do ambiente especifico do metal na zeélita. Os espectros dos
campos dos ligantes podem ser medidos experimentalmente por espectroscopia

por refletancia difusa (DRS).
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Os espectros de refletancia difusa na regido de UV-VIS-NIR foram
coletados em equipamento da PERKIN ELMER, modelo Lambda 900, do
CENPES/PETROBRAS. As amostras sdo primeiramente peneiradas para ajuste
de granulometria entre 250 - 325 mesh, logo secadas a 150°C por 1 hora e
mantidas a vacuo até o momento da leitura. Os espectros foram tomados no modo
refletancia percentual na regido de 200 a 850 nm, em intervalos de 2 nm, com

fenda de 1 nm e velocidade de aquisicao de 0,4 nm/min.

II12.5.5  Espectroscopia Foto-eletrénica de Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica
analitica para identificar elementos distribuidos em um adsorvente e para
analisar a estrutura e composicdo da superficie de compostos quimicos (sélidos).
Proporciona informacio sobre a energia de ligacdo. Em outras palavras, permite
caracterizar o estado de oxidagcdo dos elementos existentes numa amostra.
Baseia-se na medida das energias de ligacido dos fotoelétrons emitidos por uma
amostra quando é bombardeada com uma fonte de raios X. Como a energia é
caracteristica de cada elemento e de seu estado de oxidacdo, torna-se possivel a

deteccao de todos os elementos, exceto o hidrogénio e o hélio.

A aquisicdo de dados por XPS para os adsorventes CuY1 e CuYZ2 foi feita
nos laboratérios do CENPES/PETROBRAS em espectrometro VG Scientific,
modelo ESCALAB MK 11, com fonte de radiacdo A/ Ka, operado a 10 kV e 10 mA.
As amostras com granulometria entre 0,037 e 0,149 mm foram colocadas em um
porta-amostra e introduzidas na camara de ultra alto vacuo, a pressao de + 1x10°
7 Pa. A aquisicdo dos dados foi efetuada em modo de energia constante do
analisador, com energia de passagem (CAE) de 50 eV. A aquisicdo dos dados foi
multicanal, alternando continuamente entre as regides analisadas, de modo a
manter um mesmo carregamento superficial durante o intervalo da analise. As
energias de ligacdo foram corrigidas com relacido a linha do A/2p, com energia de
ligacao fixada em 74,5 eV. As razdes atomicas foram calculadas corrigindo-se as

areas dos picos pela seccdo de choque de Scofield, considerando o livre caminho
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médio dos fotoelétrons proporcionais a Fk %, e pela funcdo de transmissio do

espectrometro, proporcional a £k -%.

II1.3 Ensaios Preliminares de Adsorg¢ao

Os ensaios preliminares sobre o equilibrio termodinamico entre o
adsorbato e adsorvente, e sobre a cinética de adsor¢ao de enxofre nos adsorventes
em po, CuYl e CuYZ2 em batelada, compreendem o levantamento das curvas de
cinética e de equilibrio de adsor¢ao mono-componente para misturas binarias e
multicomponentes de compostos constituintes da gasolina. Para se atingir este
objetivo sao primordiais a preparacao de solugdes quantitativas e o

condicionamento dos adsorventes mediante secagem e peneiramento.

O procedimento completo em batelada, que incluiu a preparacao de
solugdes, condicionamento do adsorvente, corridas da cinética de adsorcéo,
corridas do equilibrio de adsorcdo e as leituras de enxofre nas amostras, foi
realizado nos laboratérios de Hidrorrefino e Processos Especiais do Centro de

Pesquisa e Desenvolvimento, CENPES, da PETROBRAS, com a colaboracao dos

pesquisadores Sandra S. Ximeno Chiaro e José Luiz Zotin.

II1.3.1 Condicionamento dos Adsorventes

Antes de cada corrida experimental, as amostras passaram por um

tratamento prévio que consistiu no ajuste da umidade e da granulometria.

Os adsorventes CuY1 e CuYZ2 sao de consisténcia sélida cujas particulas
sao extremamente finas e de tamanho variado. Por tal motivo escolheu-se uma
faixa granulométrica de particulas entre 150 a 270 mesh. O ajuste

granulométrico foi realizado através de peneiramento em peneiras da marca

GRANUTEST.

Sabe-se que as moléculas de hidratacdo na zedlita ocupam as cavidades

uteis e interferem na adsorc¢do de moléculas, portanto sua eliminacdo garante os
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espacos livres adsortiveis. O ajuste da umidade nos adsorventes foi realizado em
estufa a 120°C durante a noite. Apds este tempo, manteve-se em dessecador a

vacuo até seu uso nas corridas.

II1.3.2 Preparacao das Solucoes

A gasolina sintética sem olefina, neste trabalho, é composta por uma
mistura de 70% de n-octano representando as parafinas; 10% de ciclohexano,
representando os naftenos e 20% de tolueno representando os hidrocarbonetos
aroméaticos, mais 1000 ppm do contaminante tiofeno (385 ppm base enxofre),

representando os compostos de enxofre.

Para o estudo da adsorcdo de enxofre presente na gasolina sintética, é
necessaria a determinacdo do comportamento de componentes puros
separadamente, ou seja, misturas binarias de cada solvente organico com o
tiofeno. Para isso foi preparada uma solucdo padrio de tiofeno (EM SCIENCE,
99%) em n-octano (MERCK, 99%) e solucdes estoques de tiofeno em n-octano
(VETEC, 99%), tiofeno em ciclohexano (ISOFAR, 99%), e tiofeno em tolueno
(VETEC, 99%). Logo, a partir das solucdes estoques, realizaram-se todas as
diluicbes necessarias para os experimentos. Os solventes utilizados neste
trabalho sdo de qualidade P.A. Para a solucdo padrao e para alguns testes

preliminares, foi utilizado o solvente n-octano de marcas diferentes.

Todas as solugoes foram preparadas no equipamento CHEMSPEED,
modelo ASW 1000, cuja descri¢cao e funcionamento serdo detalhados na proxima

secao.

As solucoes utilizadas nas corridas da cinética e da isoterma, inclusive as
solucoes padroes, foram preparadas a partir de aliquotas de solugoes estoques de

2000 ppm de enxofre com tiofeno e cada solvente organico.

Foram utilizadas como padrao de enxofre varias solugoes de tiofeno em n-
octano nas seguintes concentracoes: 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900, 1000, 1100 ppm (em massa, base enxofre). As leituras do enxofre total
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destas solucbes realizadas no analisador de enxofre/nitrogénio, série 9000
ANTEK do CENPES/PETROBRAS, permitiram o levantamento da curva de
calibracao utilizada como base para as proximas leituras das solugoes estoques e

das corridas experimentais.

O analisador ANTEK 9000N/S é projetado para analise rapida de amostras
sélidas, liquidas ou gasosas por detecgdo simultanea de nitrogénio e enxofre total.
O método de deteccao do nitrogénio é por quimiluminiscéncia. A deteccdo do
enxofre é dada pelo método de UV-fluorescéncia com precisao de 40 ppb, segundo

a seguinte equacao:

R-S + O X< » SO» + produtos de combustao (I11.4)
SO2 + hy —>» S0: + hv’ (I11.5)

II1.3.3 Equipamento CHEMSPEED

O CHEMSPEED, modelo ASW1000, do CENPES/PETROBRAS, ilustrado
na Figura (ITI1.2), é um sintetizador automadtico para reacdes sob pressio e
temperatura, capaz de realizar dezenas de sinteses simultaneamente, para a
obtencao de efeitos variaveis em processos automatizados e robotizados. O
equipamento permite a preparacido do reagente, sintese, purificacdo e analise. A

Figura (IT1.3) mostra as partes principais do equipamento.
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Figura II1.3 - Foto ilustrativa do equipamento CHEMSPEED ASW1000.

Figura III.4 - Componentes do CHEMSPEED. 1) suporte principal, 2) robo, 3) agulha, 4)
seringas de 10 e 1 mL, 5) reservatério de solvente, 6) suporte de solugdes
estoques, 7) rinsagem de agulha, 8) suporte de reatores, 9) conjunto de 16
reatores, 10) agitador, 11) unidade de resfriamento e aquecimento, 12)
linha de fluido transferéncia de calor, 13) unidade de vacuo, e 14) linha de

vacuo.
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O sistema é provido do programa Chemspeed-G735 versao 2.10, cuja
programacio segue as seguintes etapas: definir a “Bandeja”, Figura (II1.4), ou
superficie coberta pelo braco do robd, logo criar o/os método(s) a ser(em)
utilizado(s), isto é, uma sintese do protocolo construida com tarefas, e por ultimo
determinar a aplicacdo onde os diferentes passos de uma sintese sdo conectados,

simulados e finalmente realizados.

| (&g Rinze Slatlonl (Asw Rinse Stalinnl

[ e e @ ® 9 @ ¢ e ¢ e o - -1 @

o padioes tube 1

Contentz Opl »
Bottle.lll oider ZSUmL

Q

j "ﬁéutholvente tube 1
¥ Contents BO000 pl

\- R Ei‘o‘\éi‘n‘etica tube 1
¥ Contents 70000 pl

) re. tinfeno tube 1
4 Contents 5000 pl

/ “"_SlUCk‘mUD tube
= Contents Opl

O

Gtock salution

cinetica tube 1
Contents 0yl

F cinetica tube 16 . .
b v.Contents Opl 20 Reagents

| Reaction Block 13ml with refluxl

Figura II1.5 - Bandeja de trabalho definida para o CHEMSPEED.

Os métodos e aplicagoes criados sdo os seguintes:
a. Limpeza da linha e troca de solvente;

b. Calibracao das seringas;

c. Preparacao da solugao estoque;

d. Preparacao de padrées de tiofeno;

e. Secagem do adsorvente;
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f. Preparacio da solucdo para cinética;
g. Cinética de adsorcao;
h. Isoterma de adsorc¢ao;

1. Fechar/abrir reatores.

A linha das seringas no CHEMSPEED continha inicialmente agua
destilada. Para o uso neste trabalho foi trocada por etanol P.A. (VETEC) e depois
n-octano P.A. (MERK). Nas préximas corridas a limpeza da linha consistiu em
passar primeiramente ar, em seguida etanol P.A. (VETEC), acetona P.A.
(VETEC), ar, e finalmente o solvente de trabalho. Os solventes de trabalho

utilizados, além do n-octano, foram o ciclohexano, tolueno e gasolina sintética.

O volume medido, por ambas as seringas de 1 e 10 mL, foi calibrado neste
trabalho. A calibracio das seringas consistiu em medir diferentes aliquotas de n-
octano no CHEMSPEED e dispensa-las em frascos vazios de vidro de
amostragens previamente pesados. Os frascos contendo o volume dispensado sao
pesados e, pela diferenca em massa junto com a densidade do solvente,

determinou-se o volume real medido.

II1.3.4 Cinética de Adsorc¢éo

Verifica-se que quando uma quantidade de sdolido adsorvente entra em
contato com uma fase fluida (gas ou liquida); contendo um componente que sofre
adsorcio (adsorbato), a concentracio deste componente diminui com o tempo até

alcancar a estabilidade (tempo de equilibrio).

O estudo cinético em batelada é realizado com a finalidade de determinar o
tempo de equilibrio de adsorcdo do adsorbato tiofeno nos adsorventes zeoliticos

CuYle CuY2

O método de imersdo em volume finito (banho finito) é utilizado para obter

o perfil de concentracao do adsorbato em funcao do tempo. O método consiste em
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colocar uma massa conhecida do adsorvente em contato com uma solucao, de
massa e composicao conhecidas, do componente a ser adsorvido, em um recipiente
com agitacdo e temperatura constante. A agitacdo é ajustada de modo a
minimizar o efeito da formacdo de filme liquido em torno das particulas de
adsorvente. Amostras sao retiradas e analisadas para obter a variagcdo na

composic¢ao do liquido com o tempo.

As corridas da cinética de adsorcido foram realizadas no equipamento
CHEMSPEED para ambos adsorventes CuYl e CuYZ nas solugoes binarias de
tiofeno em n-octano, tiofeno em ciclohexano e tiofeno em tolueno, assim como

também para a solu¢do multicomponente, gasolina sintética sem olefina.

O procedimento experimental para as solugbes binarias e
multicomponentes com os adsorventes CuYl e CuYZ2 consistiu basicamente em
preparar solucoes de 50 ou 100 ppm de enxofre, pesar e condicionar o adsorvente,
e retirar aliquotas em intervalos de tempo de 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 60
minutos. As solugoes de 50 ou 100 ppm, sejam binarias ou multicomponentes,
foram preparadas a partir das suas respectivas solugoes estoques de 2000 ppm de
enxofre como mostra a Tabela (II1.3). Logo, pesou-se aproximadamente 0,5 g do
adsorvente CuYI ou CuYZ, retirado do dessecador a vacuo, e transferiu-se em
cada reator do conjunto de reatores da Figura (II1.3 (9)), um para cada tempo de
amostragem, ou seja, um total de 10 reatores para 10 tempos de amostragem.
Depois se realizou uma secagem do adsorvente dentro do CHEMSPEED para
garantir a eliminac¢ido de qualquer aumento da umidade durante a pesagem. A
aplicacao do condicionamento do adsorvente compreende o método de secagem e o
método de resfriamento. A tarefa de secagem comanda o equipamento para
trabalhar a 100 mBar de pressao e 130°C por 40 minutos, com um intervalo de 20
minutos para atingir esta temperatura. A tarefa de resfriamento comanda
reduzir a temperatura a 25°C, com um tempo maximo de espera de 15 minutos, e
manté-lo nesta temperatura por 10 minutos a 900 mBar. Em seguida, sob as
mesmas condigoes, adiciona-se 5 mL da solucdo em questdo, em cada reator,

aciona-se o agitador a 900 rpm e controla-se o tempo de adsorcdo. A contagem do
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tempo para cada reator inicia-se exatamente depois de adicionados os 5 mL. Apos
este tempo, a amostragem, em 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60 e 120 minutos, foi
realizada com ajuda de seringa e porta filtro descartavel da Millipore, com
membrana de fluoropore FG de 0,22 pym de poro. A aliquota amostrada foi
coletada em tubos de vidro para cromatografia, selados e guardados no

congelador para sua posterior leitura no analisador ANTEK.

Tabela III.3 - Concentracdo em ppm de enxofre das solugdes preparadas nas corridas da

cinética de adsorcédo em batelada.

CuYl CuY2
n-Octano 100 ppm -
Ciclohexano 50 ppm 50 e 100 ppm
Tolueno 100 ppm 100 ppm
Gasolina Sintética s/ olefina 385 ppm 385 ppm

II1.3.5 Isoterma de Adsorcao

Para o estudo de equilibrio, o levantamento das isotermas nas
concentracgoes de 50, 100, 200, 300, 500, 700, 800, 900, 1000 e 1100 ppm de
enxofre, fol realizado para os adsorventes CuYl e CuYZ2 nos solventes binarios
tiofeno em n-octano, tiofeno em ciclohexano, tiofeno em tolueno e na gasolina
sintética. O procedimento experimental foi realizado no equipamento
CHEMSPEED e consistiu resumidamente na pesagem e secagem do adsorvente,
preparacao das solucgoes de diferentes concentragées e amostragem apds atingir o

equilibrio de adsor¢ao a 25°C.

Para iniciar as corridas de equilibrio, pesou-se aproximadamente 0,5 g do
adsorvente e secou-se nas mesmas condi¢oes descritas na secao anterior para a
cinética de adsorcdo. Com o conjunto de reatores no suporte do equipamento

contendo os adsorventes secos a 25°C, 900 mBar e agitacao a 900 rpm de rotacao,
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iniciou-se a preparacao de 5 mL de solugées de 50, 100, 200, 300, 500, 700, 800,
900, 1000 e 1100 ppm de enxofre em cada reator, no total 10 reatores para cada
concentracao. Uma vez terminada a preparacao das solugoes pelo equipamento,
fechou-se o reator para evitar perdas por evaporagao e deixou-se nessas condig¢oes
por uma noite (entre 15 a 20 horas) para garantir que cada reator atingisse o
equilibrio de adsorcédo. Apods este tempo de contato, abriu-se o reator para realizar

a amostragem com seringa e porta filtro, como descrito na cinética de adsorcéo.

Uma vez obtida a curva de equilibrio experimental, procede-se ao ajuste

dos dados a uma das isotermas apresentadas na secao I1.9.

II1.4 Peletizacao

No que concerne a este trabalho experimental, deve-se enfatizar a
necessidade de peletizar o adsorvente a ser utilizado, inicialmente na forma de pé
fino, e sua posterior caracterizacao. O propoésito da peletizacdo do adsorvente é
obter um sélido mais resistente, bem como reduzir a existéncia de aglomerados e
facilitar o fluxo de alimentacdo na coluna de leito fixo. A peletizacdo é uma
operacao de moldagem por extrusdo na qual particulas finamente divididas sao

aglomeradas em uma forma compacta, chamada pelet.

O pelet utilizado no estudo de adsor¢do em coluna de leito fixo foi obtido a
partir do adsorvente em p6, CuYl. O processo foi realizado em duas etapas com
uma formulacao de 15% de A/20s mais especificamente: 89,3 g e 104,4 g de
zedlita CuYl, 17 g e 16,89 g de alumina Pural SB, 72,7 mL e 103 mL de acido
acético 4%, para a primeira e segunda etapa, respectivamente (Héndle, 2007). A
coextrusdo da zeélita com o agente ligante, alumina Pural SB (pureza
aproximada 75%), foi feita em grau com pistilo. A alumina Pural SB da Condea
Chemie é o nome comercial de uma pseudoboehmita obtida por hidrélise de
alcoxidos, utilizada junto a zedlita visando aumentar a sua resisténcia mecanica
sem modificar a area superficial. A peptizacdo da mistura se deu através da

adicdo de acido acético utilizando uma bureta. A massa peptizada apresentou
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sinais de Tixotropia. Em seguida, a moldagem em pelets cilindricos foi realizada
por extrusido com auxilio da Prensa de Sédio dotada de um orificio de saida de 2
mm de diametro. Depois de moldados, os pelets foram secados a 120°C por
aproximadamente 12 h. Apds a secagem, a massa apresentou uma pelicula escura
na superficie. Posteriormente, os pelets foram calcinados a 550°C por 3 h. Na
tentativa de eliminar a pelicula escura, fez-se nova calcinacdo da amostra a
550°C por 3 h com patamar em 300°C em atmosfera de Nitrogénio, mas a pelicula
permaneceu. O pelet final possui aproximadamente 2 mm de diametro e

comprimento variavel.

II1.5 Estudo Cinético e de Equilibrio em Batelada

O estudo de adsor¢do em batelada compreende os experimentos cinéticos e
de equilibrio realizados com o adsorvente CuYI peletizado e com a mistura
multicomponente, Gasolina Sintética. Previamente aos experimentos, foi feito
também o condicionamento do adsorvente e a preparacdo das solugdes. As
analises do enxofre, para obtencdo da curva de calibracdo do tiofeno e das
amostras, foram realizadas por Cromatografia Gasosa. Estes experimentos foram
desenvolvidos no Laboratério de Transferéncia de Massa, LABMASSA, do

Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, da UFSC.

III.5.1 Analise Cromatografica

O método de andlises quimicas para determinagao do tiofeno utilizado
nesta etapa do trabalho foi a Cromatografia em Fase Gasosa. A cromatografia é
um método fisico de separacdo, no qual os componentes a serem separados sao
distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de grande area superficial
denominada fase estacionaria, e a outra, um fluido que percola através dela
sendo, por isto, denominada fase mével (Lancas, 1993). O equipamento utilizado
foi o Cromatografo a Gas, marca Shimadzu, modelo GC-17A com detector de

ionizacdo de chama (DIC ou FID). Foi empregada uma coluna apolar de
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composicao 5% fenil-metil polisiloxane da marca J & W Scientific. A sensibilidade
do detector foi otimizada ajustando os fluxos de ar e de hidrogénio, também a
quantidade injetada e a relacao “split” correspondente. As condi¢oes de operacao

que garantiram uma 6tima separac¢ao dos compostos foram as seguintes:
Coluna: DB-5, 30m x 0,25 mm, filme 0,25 um
Forno: 35°C (8 min) para 120°C a 70°C/min (2 min)
Detector: FID, 250°C
Injetor: 0,1 pL, split 1:100, 200°C
Gaés de Arraste: hélio, 15,42 cm/s, 50 kPa
G4as Combustivel: hidrogénio, 60 kPa
Géas Comburente: ar sintético, 50 kPa
Gas de Make-up: hélio, 80 kPa

Nestas condigoes, os tempos de retencao registrados sao de 7,17 min para o
ciclohexano, 7,33 min para o tiofeno, 7,89 min para o ciclohexeno, 10,18 min para
o tolueno e 11,00 min para o octano, conforme o cromatograma exemplificado na

Figura (IIL.5).

mV,

30
CICLOHEXANO

CICLOHEXENO
20
TOLUENO

10 OCTANO|

TIOFENO\ '/

AL

0 5 10 min

Figura II1.6 - Exemplo de cromatograma para a gasolina sintética com olefina.
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A area do pico foi obtida por integracao utilizando o programa CLASS GC-
10 que acompanha o equipamento e, para relacionar esta area com a
concentracdo da amostra, empregou-se o método padrdo externo onde a
quantidade da amostra de concentracdo desconhecida é determinada a partir do
grafico de calibragdo. O ajuste da curva de calibragdo de sete niveis foi realizado

pelo método dos minimos quadrados implementados no programa.

Para aumentar a precisdo das leituras a baixas concentracoes de tiofeno,
foram adicionadas as amostras (1:1) em todos os casos aliquotas iguais (1 pL) de
uma solucéo de tiofeno em ciclohexeno de concentracido conhecida (1000 ppm de
enxofre), aqui chamada de Aditivo e, por balanco de massa, obteve-se a
concentracdo inicial das amostras. Seguindo-se este procedimento foi realizada a
curva de calibracdo de padrées de tiofeno em ciclohexeno com as seguintes

concentracoes de enxofre: 500, 600, 700, 800, 900, 1000 e 1100 ppm.

II1.5.2 Condicionamento do Adsorvente

Para cada corrida, foi ajustada a umidade e o tamanho do adsorvente. O
ajuste da umidade foi realizado em estufa a 160°C durante uma noite. Para

adequar o comprimento final dos pelets em 1 mm utilizou-se uma lamina.

II1.5.3 Preparacao das Solucoes

A partir da composi¢do quimica da gasolina, foi escolhida uma mistura de
solventes organicos e um composto de enxofre, que sera chamada de gasolina
sintética. A gasolina sintética, ou gasolina sintética com olefina, tem
aproximadamente a seguinte composicdo: 50% de n-octano (VETEC P.S. 99% teor
C.G.), 10% de ciclohexano (VETEC UV/HPLC), 20% de tolueno (VETEC
UV/HPLC), 20% de ciclohexeno (VETEC P.A. 99%) representando as olefinas, e
quantidades que variam de 2600 ppm (1000 ppm S a 1300 ppm (500 ppm S do

contaminante tiofeno (FLUKA 98%), representando os compostos de enxofre.
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A partir de solucoes estoques de tiofeno em ciclohexeno, prepararam-se os
padroes da curva de calibracdo utilizando bal6ées volumétricos e também, das
solucoes estoques de tiofeno em octano, realizaram-se todas as diluicoes
necessarias para os experimentos. Os solventes utilizados sdo de alta pureza

indicados para cromatografia.

II1.5.4 Cinética de Adsor¢do (Gas. Sint. s/ Olefina)

A determinacgio experimental do perfil de concentracdo do enxofre na fase
fluida com o tempo foi possivel mediante o uso do método de imersdo em banho
finito, inicialmente utilizado no estudo preliminar de adsor¢cdo em batelada com
os adsorventes em pbé e a gasolina sintética sem olefina. O procedimento
empregado neste caso consistiu em deixar em contato 250 mL de uma gasolina
sintética com 1000 ppm de tiofeno (385 ppm S e 15 g do adsorvente seco, num
frasco erlenmeyer com tampa esmerilada de vidro, sob agitacdo constante em
agitador magnético e a temperatura ambiente. Foram amostradas aliquotas
usando seringa e porta filtro em intervalos de tempo de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90,
120, 180, 240, 300 e 360 min. Apés as filtragens, foi misturado 1 pL de cada
amostra com 1 YL do aditivo em tubinhos de vidro de cromatografia, os quais
foram selados para posterior analises por cromatografia gasosa. Os experimentos

foram realizados em duplicata para o adsorvente CuY1 peletizado e em p6.

II1.5.5 Isoterma de Adsorcdo (Gas. Sint. s/ Olefina)

O levantamento das isotermas de equilibrio no adsorvente CuY1 peletizado
foi realizado nas concentragées de 100, 300, 500, 600, 800, 1000 e 1100 ppm de
enxofre. O experimento consistiu em pesar aproximadamente 5 g do pelet seco e
colocar em 7 frascos de vidro com tampa de 80 mL de capacidade. Adicionou-se 50
mL de gasolina sintética nas diferentes concentracoes de enxofre em estudo para
cada frasco, permitindo a obtencdo simultanea de varios pontos experimentais.

Devidamente tampados, os frascos foram colocados em um “shaker” com agitacgao
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orbital (MARCONI MA-410) a temperatura ambiente (25°C), e mantida nestas
condi¢cbes até garantir que foi atingido o equilibrio termodinamico
(aproximadamente 30 h). Apés este tempo, foi realizada a amostragem com

seringa e porta filtro para sua posterior leitura no cromatoégrafo.

II1.6 Estudo de Adsorcdo em Leito Fixo — Levantamento das Curvas

de Ruptura

O estudo de adsorcido em coluna de leito fixo tem como propdsito obter a
capacidade de adsorcao no leito e explorar variaveis experimentais, tais como,
vazao e concentracio, das operacoes de adsorcao de enxofre na forma de tiofeno e
regeneracao do leito. O adsorvente utilizado foi o pelet CuY1, escolhido mediante
analise dos resultados preliminares de adsorcdo e a caracterizacdo dos

adsorventes, e a carga alimentada foi a gasolina sintética com olefina.

Nesta secao, sera apresentada a concep¢cao de um equipamento
experimental que permite desenvolver, de forma simples e confiavel, estudos
fundamentais sobre o processo de adsorcio e regeneracdo em escala de bancada,
permitindo a avaliacdo de algumas variaveis do processo. A técnica a ser adotada
para a realizacdo de tais estudos é a andlise de curvas de ruptura,
freqiientemente utilizada em estudos de adsor¢cdo quando o interesse é obter
dados fundamentais para o projeto de unidades industriais e a avaliacdo do

desempenho de diferentes adsorventes.

Na Tabela (II1.4), sdo apresentados alguns parametros do adsorvente e os
métodos utilizados para a caracterizacdo. A porosidade e a area especifica, ja
mencionados anteriormente, foram determinadas por anélises de imagem (Imago
2.0) e por adsorcio de B.E.T. (ASAP), respectivamente. O didmetro médio dos
pelets foi calculado considerando o raio de uma esfera equivalente ao volume do
cilindro. J4 a massa de uma particula foi obtida por pesagens consecutivas de
lotes de particulas, com nimero de particulas conhecido, previamente tratadas

termicamente (160°C).
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Tabela II1.4 - Parametros e métodos a serem utilizados no adsorvente peletizado.

Caracterizacido do Adsorvente

Parametros Método
Didmetro médio das Particulas Célculo de uma esfera equivalente
Massa da Particula Pesagem
. . Po_. M, ., _7mh
Densidade do Sélido Ps = (1_a;p), Pap :V—pp,Vp = 4p

II1.6.1 Coluna de Leito Fixo

A unidade de bancada de adsor¢ao em leito fixo é composta de uma coluna
de leito fixo montada em um sistema contendo facilidades como bombas, valvulas,

reservatorios de alimentacao para carga e gas de tratamento.

Na Figura (II1.6), é apresentada uma imagem da unidade de bancada de
adsorciao em leito fixo empregada para a realizacdo dos experimentos. A coluna
de adsorcdo (4) é de vidro, graduada, de 45 cm de comprimento e 1,1 cm de
diametro, com alimentacio pelo fundo e amostragem pelo topo. A unidade conta
com um reservatério de alimentacdo (1) e um reservatério para o gas nitrogénio
provido de sistema de remocéo de tracos de 4gua por adsorcio em silica (5). Conta

ainda com bomba peristaltica (2), valvulas (3) e bico de amostragem.
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Figura III.7 - Imagem da unidade de bancada de adsorcido em leito fixo. 1) Frasco de
solucdo, 2) bomba peristéltica, 3) valvulas, 4) coluna de leito fixo, 5) coluna

de secagem de gas.

II1.6.2 Preenchimento da Coluna de Adsorcao

Antes de realizar o preenchimento da coluna, o adsorvente é tratado
termicamente e pesado conforme descrito na préxima se¢do. O preenchimento da
coluna com o adsorvente é uma etapa importante ja que dela depende a
configuracdo do leito adsorvedor. O mesmo foi realizado cuidadosamente com
ajuda de vibragbes moderadas no fundo da coluna na medida em que foi
carregada pelo topo. Uma vez que o nivel das particulas do adsorvente atinge o
comprimento desejado de leito, procede-se a alimentacdao do gas nitrogénio seco

pelo fundo.

Os parametros e métodos utilizados para a caracterizacao fisica do leito de

particulas encontram-se na Tabela (IIL.5).
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Tabela II1.5 - Parametros e métodos a serem aplicados ao leito adsorvente.

Caracterizacao do Leito

Parametros Método
Diametro, Dr, Medicao
Comprimento, L Medicao
2
Volume, Vi v, =Pk
4
Massa de Adsorvente, M Pesagem
M
Densidade de Empacotamento, pr oL vV
L
Porosidad £ =1-—
orosidade, & b —+7
loapVL

I11.6.3 Levantamento de Curvas de Ruptura ou “Breakthrough”

O procedimento experimental proposto para a realizacdo do levantamento
de curvas de ruptura ou “breakthrough” na unidade de bancada de adsorcéo e
regeneracdo em leito fixo foi dividido em trés etapas: secagem e pesagem do leito,
adsorcido e regeneracao. As curvas de ruptura de adsor¢cdo sdo obtidas com o
objetivo de avaliar a capacidade de adsorcao do leito, e determinar como esta é
influenciada pela vazao e concentracdo de alimentacdo. Os testes de regeneracao

foram realizados para avaliar a capacidade de recuperacao do adsorvente.

Os trabalhos em colunas de leito fixo de Marra (1991), na adsorcdo de
xilenos sobre zedlita, e Herndndez-Maldonado e Yang (2003), de tiofeno em
zedlitas CuY e AgY, contribuiram na elaboracdo desta proposta para os

experimentos de adsorc¢ao e regeneracao do leito.

Os testes foram realizados com o adsorvente peletizado CuY7 e com a carga

modelo, gasolina sintética (50% de n-octano; 10% de ciclohexano; 20% de
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ciclohexeno e 20% de tolueno), com diferentes concentracdes do contaminante

tiofeno.

II1.6.3.1  Secagem e pesagem do Leito

Em cada corrida, primeiramente foi carregada a coluna com os pelets até
uma altura de aproximadamente 40 cm, medida na coluna graduada. Esta
quantidade de massa foi transferida cuidadosamente numa capsula de porcelana
e levada numa estufa a 160°C por 5 h, depois disso foi resfriada em dessecador e
posteriormente pesada, determinando-se assim a quantidade de massa isenta de
umidade a ser utilizada na respectiva corrida. Este procedimento foi repetido até

obter medidas de massa constante.

Antes de cada corrida, a massa ja pesada foi levada novamente em estufa a
160°C por 5 h e, estando nessa temperatura, foi transferida rapida, porém
cuidadosamente para a coluna. A operacao de secagem do leito realiza-se devido a
alta higroscopicidade do adsorvente e para padronizar a umidade do leito antes
de cada teste. Imediatamente depois de preenchida a coluna, alimenta-se pelo
fundo gas nitrogénio durante 30 minutos, com o objetivo de garantir que o
adsorvente atinja a temperatura ambiente sem que absorva umidade. Neste
sentido, fol montado também um sistema de secagem por adsorcdo em coluna de

silica para eliminar possiveis tracos de agua presentes no gas.

Apos os 30 minutos de passagem do gas e com o adsorvente a temperatura
ambiente, interrompe-se a entrada de gas e alimenta-se, também pelo fundo, a
carga de gasolina sintética com ajuda das valvulas, momento em que se da inicio

ao processo de adsorcao.

111.6.3.2  Adsorcao

Os experimentos de adsorcdao em leito fixo foram realizados com a gasolina
sintética com olefina de aproximadamente 400 e 1000 ppm em massa de enxofre e

para duas vazoes diferentes de aproximadamente 3,6 e 1,8 mL/min, segundo a
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Tabela (II1.6). A valvula localizada entre a bomba e a valvula de alimentacdo da

coluna foi utilizada para ajustar a vazao de saida da bomba ao valor de trabalho.

Tabela III.6 - Condigdes experimentais das corridas de adsorcio de tiofeno na zedlita

CuYl.
Corrida A Corrida B Corrida C Corrida D
Comprimento, cm 39,0 39,3 40,0 40,0
Vazdo, mL/min 3,6 1,8 3,6 1,8
Concentracio, ppm S 1008 950 400 390

Apds o condicionamento do adsorvente e a vazao ajustada, ligou-se a
bomba 3 (Figura III.6) para transportar a carga de gasolina sintética desde o
frasco 1 até o fundo da coluna (4). O instante em que a solucio entra em contato

com o leito é tomado como sendo o tempo zero para o inicio do experimento.

Uma vez que a solucdo percorreu todo o leito adsorvedor, iniciou-se a
amostragem coletando, cerca de 1 mL, em intervalos regulares de tempo (1 ou 2
min.), até que a saturacio seja conseguida e o efluente atinja a concentracio da
alimentacdo. As amostras foram coletadas em frascos de vidro com selo e
armazenadas em geladeira para posterior analise cromatografica. Ao final do

experimento, a coluna foi purgada com a passagem de nitrogénio.

Depois de cada corrida de adsorgao, o adsorvente utilizado foi regenerado
por diferentes métodos e posteriormente analisada a sua capacidade de

recuperacao mediante novas corridas de adsorcao.

111.6.3.3  Regeneracao

Nesta etapa, é necessario alterar o equilibrio termodinamico do sistema
através de um dos seguintes mecanismos: aumento da temperatura, diminuicao
da pressdo, deslocamento (passagem de fluido que se adsorve mais), stripping

com gas inerte (Pe 7 constantes), stripping com vapor (térmico + deslocamento),
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agentes quimicos (variacido do pH), microondas e outros. A regeneracdo do leito
tem como finalidade a “limpeza” do adsorvente removendo o enxofre adsorvido

nas particulas. A seguir é determinada a sua capacidade de regeneracao.

Segundo Yang et al (2003), a regeneracdo do adsorvente CuY pode ser
realizada com tratamento térmico ou com solventes. O tratamento térmico é por
meio de gases a 350 e 450°C, e o tratamento com solvente é feito a temperatura
ambiente com o solvente dimetilformamida (DMF) ou com tetracloreto de carbono
(CCI) e posterior aquecimento para remocdo dos solventes. Hernandez-
Maldonado e Yang (2003) constataram que, sob uma atmosfera de nitrogénio a
350°C, a regeneracdo do adsorvente Cu(l)-Y ndo recupera a capacidade original;
ja a regeneracido sob ar a 350°C, seguida de reativagdo com hélio a 450°C,

recupera praticamente toda a capacidade original (reducdo de 5%).

Baseados nos resultados experimentais bibliograficos, foram testados
varios métodos de regeneracao do adsorvente em nivel preliminar. Os testes de
regeneracdo do adsorvente aplicados neste trabalho sdo fundamentados no

tratamento térmico.

Uma vez terminado o teste de adsor¢ao e com a coluna purgada, transferiu-
se cuidadosamente a massa do leito para um recipiente e aplicou-se os diferentes

métodos apresentados na Tabela (IT1.7), obtendo-se assim a regeneracio do leito.

Tabela II1.7 - Métodos de regeneracgao do leito adsorvedor.

Procedimentos

—

. Secagem em estufa a 160°C

Método1 9 100 Mufla a 350°C por Sh

—

. Secagem em Rotavapor (Fisatom F-802)

Método 2 . Forno Mufla a 350°C por 3h

[\

—

. Secagem em capela a temperatura ambiente

Método 3 . Forno Mufla a 350°C por 3h

[\
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Ao finalizar os procedimentos do método de regeneracdo empregado,
investigou-se a nova capacidade de adsorcao do leito através de corridas de

adsorcao experimentais nas mesmas condi¢coes preliminares.

1I1.6.3.4  Balanco de Massa Global

O balanco de massa global é utilizado para a analise das curvas de
ruptura, tendo-se como objetivo a determinacdo da capacidade de adsorcao do

leito.

Antes de calcular a capacidade maxima de adsor¢cdo é necessario
determinar o tempo estequiométrico (£y). O tempo estequiométrico é o tempo
equivalente para que um degrau de concentracao na entrada da coluna apareca

como um degrau na saida da mesma, sendo calculado pela seguinte equacao:

> C
t, =], (1 —C—f;%j dt (I11.1)

A

onde C4 é a concentracdo do tiofeno na fase fluida e o indice superior ( /) indica

condigao inicial ou de alimentacao.

A capacidade maxima de adsor¢do (gmao é obtida por balanco de massa,
considerando que a quantidade da espécie quimica introduzida na coluna é igual

a que saiu mais a quantidade retida no adsorvente e na coluna.
QCit, =Ve,Ci+V(1-¢g)e,Ch+V(1-£)1-¢,)q,..P0. (I11.2)

sendo @ a vazao volumétrica e V' o volume total da coluna.

No proximo capitulo serda apresentada a formulacdo matematica

empregada no desenvolvimento deste trabalho.
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CAPITULO IV

IV MODELAGEM MATEMATICA

No presente capitulo é apresentada a modelagem matematica empregada
neste estudo para descrever o comportamento de uma coluna de adsorcao em leito
fixo, a partir do modelo agrupado de difusdo nos poros que considera as
resisténcias de transferéncia de massa interna e externa a particula do
adsorvente. Os modelos matematicos foram desenvolvidos para o processo de

adsorciao em batelada e na coluna de adsorcéo em leito fixo.

As equacoes governantes entre as fases foram escritas em coordenadas
esféricas para o modelo em batelada e em coordenadas cilindricas para o modelo
em leito fixo. A modelagem envolve equacées de conservacio da espécie quimica
para as fases, liquida interna e externa a particula, e solida, que descrevem a
variacao da concentracao do soluto em funcido do tempo e da posi¢do. Juntamente
com os experimentos em escala de bancada, a modelagem proposta sera util para
estudar e projetar, de forma efetiva e econdémica, o processo de remocido de

enxofre por adsorcido em colunas de leito fixo.
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IV.1 Modelagem da Cinética de Adsor¢ao em Batelada

O objetivo deste estudo é descrever a cinética de adsorcdo em batelada a
partir de conceitos que descrevam a transferéncia de massa no nivel da particula
do adsorvente. O modelo obtido sera validado com os resultados experimentais

coletados em sistemas de imersdo em banho finito.

Inicialmente é necessario conhecer e modelar o equilibrio entre os
componentes da mistura e o adsorvente, e depois partir para a avaliacdo das
resisténcias a transferéncia de massa na particula do adsorvente, desde a fase

externa até nos microporos.

A cinética de adsor¢cdo de um adsorbato em um adsorvente sélido poroso
pode ser estudada considerando um conjunto de resisténcias a transferéncia de
massas identificadas como: resisténcia a transferéncia de massa no filme externo
a particula, resisténcia a difusdo nos macroporos da particula e resisténcia a
difusdo nos microporos da particula. Uma ou mais destas resisténcias podem ser
consideradas controladoras no desenvolvimento do modelo; tudo dependera do
sistema adsorbato-solvente-adsorvente e das condi¢goes do experimento. A
resisténcia no filme externo dependera das condi¢ées hidrodinamicas do sistema,
afetando a espessura da camada laminar que envolve o adsorvente. Na regido do
macroporo, o adsorbato pode difundir-se por varios mecanismos como: difusio
molecular, difusdo de Knudsen, difusdo na superficie e fluxo “Poiseuille”’. Na
regidao dos microporos, os efeitos estéricos e interacoes de campo potencial entre a

molécula e os canais microporosos sdo, na maioria dos casos, dominantes.

IV.1.1 Desenvolvimento do Modelo

Conforme ja mencionado anteriormente, os pelets do adsorvente zeolitico
sao constituidos de pequenos microcristais agrupados adequadamente. Eles tém,
portanto, uma estrutura porosa bimodal devido a microporosidade dos cristais, e
da macroporosidade intercristalina, respectivamente. O modelo aqui proposto,

baseado no trabalho apresentado por Santacesaria et al (1982a), considera a
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difusdo interna no macroporo como a etapa determinante, devido a diferenca

geométrica entre o tamanho dos microcristais e do pelet.

Verifica-se que as dimensdes dos cristais (microporos) das zedlitas aqui
estudadas sdo diminutas se comparadas as dimensdes das particulas do
adsorvente, seja ele em pdé ou pelet; portanto, a contribuicdo da difusdo na
microporosidade intracristalina do adsorvente pode ser considerada desprezivel.
Por outro lado, o efeito da transferéncia de massa no filme externo também é
considerado desprezivel, jd que os experimentos cinéticos foram conduzidos sob
forte agitacdo, de modo a minimizar o efeito da formacdo de filme liquido em

torno das particulas.

Desta maneira, o modelo utilizado para descrever o fenomeno de adsorcao
em banho finito considera, como etapa controladora do processo, a difusdo do
adsorbato nos macroporos do adsorvente, sendo o equilibrio de adsorcao
imediatamente atingido assim que as moléculas do adsorbato completem seu

percurso no macroporo.

Outras simplificacées assumidas na modelagem foram: particulas esféricas
de diametro uniforme, processo isotérmico e difusido apenas no sentido radial da

particula.

IV.1.1.1 Balanco de Massa no Banho Externo

A equacao para o fluxo de massa de adsorbato, do banho externo para o

interior dos poros do adsorvente, é dada pela lei de Fick, segundo a seguinte

expressao-
dcC
N=-D—2 Iv.1)
dr

onde NNV é o fluxo de massa de adsorbato, do banho externo para o interior dos
poros do adsorvente, D é a difusividade efetiva do adsorbato através dos poros do
adsorvente, C, é a concentragdo do adsorbato na fase liquida no interior da

particula (poro), ré a distancia radial com relacio ao centro da particula e 1, é o
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raio da particula. A difusividade efetiva do adsorbato através dos poros da
particula, D), pode ser expressa pelo produto entre a difusividade efetiva do
adsorbato através da area total da particula, D., e a porosidade interna da
particula, &, Logo, multiplicando-se o fluxo NV pela area total das particulas no
banho, A: pode-se obter a equacdo para a taxa de transferéncia de massa de

adsorbato do banho externo para o adsorvente, pela Equacdo (IV.2),

dC
* Taxa de transferéncia de massa de adsorbato: —£,0,4, 7 £ (IV.2)
r

Tp

onde a area externa total, A é dada pelo produto entre a area de uma particula e

o nuimero de particulas, dada pela Equacio (IV.3),

V.il-¢
A, ﬂnﬁ%zitft(l—ge) (IV.3)
Yy 1,
sendo que 1, € o raio da particula, V; é o volume total do banho e & é a fracao de

liquido no banho. A relagdo 3/r, é a area interfacial da particula obtida dividindo-

se a area lateral pelo o volume total da esfera.
A variacgdo da massa de adsorbato no banho externo com o tempo é igual a:

dc,
dt

(IV.4)

* Variacado da massa de adsorbato no banho: &V,

onde C. é a concentracio de adsorbato na fase liquida no exterior da particula e ¢

é o tempo.

Fazendo-se um balango de massa de adsorbato no sistema banho
externo/particula adsorvente, verifica-se que a variacao da massa de adsorbato no
banho externo a particula de adsorvente (taxa de massa que se acumula no banho
externo) é igual & taxa de massa de adsorbato que é transferida do banho externo
para o adsorvente. Desta forma, substituindo a Equacéo (IV.3) na Equacéo (IV.2)
e igualando a expressdo resultante a Equacdo (IV.4) chega-se, apéds
simplificagoes, a equacao diferencial que define o balango de massa na fase

externa do banho:
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1-£)aC
‘“l:_g_ill(_fﬁ__a (IV.5)
dt ’r, g, Or

p

1V.1.1.2  Balango de Massa na Fase Liquida Interna

Considerando-se como elemento diferencial de volume uma casca esférica
de raio r e espessura dr, o balanco de massa (em termos de entrada, saida e

acumulo de massa) no interior de uma particula de adsorvente pode ser descrito

como-
. 2 oC
* Taxa de massa que entra: —£,471r°| D, 3 £ (IV.6)
r r
. ) oC
* Taxa de massa que sai* —€,477r ; D, 3 £ Iv.7)
r+ar r
r+dr
) ' ,, 0C
= Taxa de acimulo no macroporo: £,47mrdr 5 L (Iv.8)
* Taxa de acimulo no microporo: o 47r’dr (1 - @)% (Iv.9)

onde ps é a massa especifica da fase sélida e ¢g*¢é a concentracdo do adsorbato na

fase sélida.

Substituindo-se os termos dados pelas Equacdes (IV.6) a (IV.9) no balanco
de massa no volume de controle (taxa de massa que entra — taxa de massa que
sai = acimulo de massa + taxa de geracdo) e simplificando-se os termos, obtém-se
a Equacdo (IV.10), que é a equacédo diferencial do balanco de massa para a fase

liquida interna a particula do adsorvente.

oC oC 1-¢ :
» :%Dei r’—£|-p ( p) dg (IV.10)
0t r or or £, ot
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IV.1.1.3  Balanco de Massa na Fase Solida

Na fase solida do adsorvente, considera-se que a pseudo-reac¢ao de adsorc¢ao
¢ muito rapida comparada com a transferéncia de massa através dos macroporos,
1sto é, o equilibrio de adsorcao é instantaneo quando o adsorbato alcanca o sitio
ativo. Portanto a equacao da fase sélida é descrita como:

ag" _df, (C)acC,

(IV.11)
ot dc, ot

onde £4(C,) é uma funcio que descreve a relacido de equilibrio entre as fases
sélida e liquida, ou seja, a isoterma de equilibrio. A Equacdo (IV.12) é a isoterma
de Langmuir-Freundlich utilizada neste trabalho.

q.KC;

i 2 (IV.12)
1+KC;”

£, (C)=q,=

IV.1.2 Condigées Iniciais e de Contorno

As condic¢ées iniciais e de contorno empregadas na modelagem do processo

de adsorcao em batelada sdo dadas por:

t=0 ; C,=C’ (Iv.13)
t=0,r=0 ; C, (1”,0)=C; (r) (Iv.14)
t>0,r=r, ; C, (rp,t)=C€ (t) (IV.15a)
t>0,r=0 ; aaip B =0 (IV.15b)
t=0,r=0 ; q,=q’ (Iv.16)

onde o indice superior ( ¢) indica condicdo inicial.
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IV.1.3 Parametro de Transporte

A difusividade efetiva, D., é o parametro de transporte calculado mediante

a seguinte equacao:
Iv.17)

onde Dan é a difusividade molecular do adsorbato (tiofeno) na mistura (gasolina

sintética) e 7 é a tortuosidade.

A difusividade molecular foi estimada utilizando-se a correlacdo empirica
que utiliza o volume molar (V3), Lusis e Ratcliff (1968), indicada para solventes

organicos,

1/3
-8 V V
Dyl =8,52ﬁ0 1,40| 2w | 4| Lo (Iv.18)
T v, v,

onde o volume molar da mistura, Vim, foi estimado a partir do calculo do vo/ume
de Le Bas (Poling et al, 2001) e a viscosidade da mistura, fm,, pelo método dos
Indices de Misturas dado pela correlacdo de Chevron. As equacoes de Chevron

para o indice de viscosidade de cada componente (/) e da viscosidade da mistura

sao:
In(u,
Iy, = _ In(u) (IV.19)
In (4,x1000)
u = I{Mj (1V.20)
1-71Tu,

sendo que o indice de viscosidade da mistura, i/, foi determinado aplicando-se a

aditividade em base volumétrica.

Devido ao fato de que a difusividade molecular nao considera a natureza

tortuosa dos poros e a existéncia de restricbes no caminho percorrido por uma
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molécula ao longo de um poro, a tortuosidade, 7, é um fator introduzido na forma
de uma correcao da difusividade molecular permitindo determinar a difusividade
efetiva. Froment e Bischoff (1990) encontraram valores da tortuosidade que vio
de 1,5 a 10. De acordo com Karger e Ruthven (1992), o fator de tortuosidade é um
parametro estrutural que nao deveria depender do adsorbato e nem das condig¢oes
experimentais. Considerando-se esta simplificacdo, a tortuosidade neste trabalho
foi obtida ajustando-se os valores no modelo matematico adotado aos dados

experimentais.

IV.1.4 Procedimento Numérico

As equacdes governantes, Equacdes (IV.5), (IV.10) e (IV.11), bem como as
condicdes iniciais e de contorno, Equacdes (IV.13) a (IV.16), constituem um
sistema de equacoes diferenciais parciais que serao discretizadas, dentro do
dominio de interesse, pelo Método de Volumes Finitos (Maliska, 1995). Por este
método obtém-se uma aproximacao numérica através da integracao das equacoes

no volume elementar e no tempo.

Para que a integracdo seja realizada, é necessario o uso de fungoes de
interpolacdo espaciais e no tempo assumidas entre os pontos nodais do volume
elementar. A funcao de interpolacao pode ser assumida de acordo com o problema
fisico em questdo. Uma vez que a adsorcao ¢ um fenomeno puramente difusivo,
pode aplicar-se como funcao de interpolacao espacial uma funcao de interpolacao
linear. Os efeitos difusivos se transmitem no fluido em todas as diregoes, evitando
uma direcao preferencial, portanto sdo termos elipticos que admitem a funcao de

interpolacao linear, aqui empregada.

A funcao de interpolacao no tempo pode ser explicita, totalmente implicita
e i1mplicita quando as propriedades sdo avaliadas no instante anterior, no
instante atual ou em um instante intermediario do intervalo de tempo,

respectivamente. Neste trabalho sera utilizada a formulacao explicita.
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Na Figura (IV.1) é apresentado um esquema da malha unidimensional que

foi utilizada na discretizacao.

Valume
efementar
Ar

i

w
- W

E
e *

*3

= Arp i+ Ar, o+

Figura IV.1 - Malha para discretizacao das equagoes do modelo de Adsorc¢ao.

Se a Equacdo (IV.11) for substituida na Equacdo (IV.10) e realizada a

integracido de cada termo desta e da Equacdo (IV.5), no volume de controle

centrado em M, no espaco e no tempo, aplicando-se as funcgoes de interpolac¢oes

respectivas e rearranjando-se os termos, obtém-se as equagoes governantes na

forma discretizada (IV.21) e (IV.22), respectivamente.

C:ﬂ:(HAlAtjCen_(
Ar

n+1_ n ASAt
CpM _CpM+ INE (Cp

Sendo A, As, Asze Asrepresentados por:

A=-£,>D, (1;&)
I'p o
D

AlAtjC n

Ar ) P

n n n AAt n n

cred 2ol ) v grlal-al)

1-¢
(Iv.23) A, =p, 1-2,)
gP

(IV.25) A = 2D,

(Iv.21)

(Iv.22)

(Iv.24)

(IV.26)
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A Equacdo (IV.21) permite determinar a concentracdo do adsorbato na fase
fluida externa a particula e a Equacdo (IV.22), a concentracdo do adsorbato na

fase fluida dentro dos poros.

Foi desenvolvido um algoritmo computacional, escrito em linguagem
MATLAB R12, para a solu¢do numérica das equacoes discretizadas. As condi¢oes
iniciais e as condi¢oes de contorno, bem como a relagdo de equilibrio das fases

foram requisitos fundamentais na resolucao das equacgoes do modelo.

IV.2 Modelagem da Coluna de Adsorcdo em Leito Fixo

IV.2.1 Desenvolvimento do Modelo

Diversos modelos, de maior ou menor complexidade, tém sido usados para
prever o comportamento dinamico de uma coluna de adsorcao em leito fixo. O que
se requer ¢ um modelo matematico que permita predizer a concentracdo da
espécie quimica de interesse a partir de alguma alteragao na concentragdo de
alimentacdo ou no fluxo através do leito. Morbidelli et al (1982) e Santacesaria et
al. (1982a, 1982b) apresentaram o modelo agrupado de difusdo nos poros para
predizer com boa precisdo o comportamento da adsorcao em colunas de leito fixo.
Posteriormente Cerutti (2003) também aplicou 0 mesmo modelo na separacio por
adsorcao de compostos petroquimicos em unidades de leito moével simulado
conseguindo bons desempenhos numéricos. Portanto, este modelo foi aplicado
neste trabalho considerando os efeitos da resisténcia difusional a transferéncia de

massa externa e intraparticular e da difusao axial no fluido ao longo da coluna.

Considera-se um volume de controle, conforme esquematizado na Figura
(IV.2), de uma coluna contendo o adsorvente CuY7 em leito fixo, através do qual

escoa uma corrente, gasolina sintética, contendo o enxofre a ser adsorvido.
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Figura IV.2 - Volume de controle da unidade de adsorgao em leito fixo.

Inicia-se a formulacao do modelo considerando-se as seguintes hipdteses:

Particulas esféricas uniformes,

Regime transiente,

Temperatura constante e uniforme,

Coordenadas cilindricas, para descrever a coluna de adsorcao,
Fluxo unidimensional,

Porosidade do leito constante e uniforme,

Auseéncia de gradientes de concentragao radiais,

Geracéao de calor nula.
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V211 Balanco de Massa na Fase Fluida Externa

Conforme as hip6teses assumidas, aplicou-se o principio de conservacao de
massa na fase fluida para a espécie quimica adsorvida no volume de controle

arbitrario, ilustrado na Figura (IV.2).

Considerou-se que, no volume de controle, de comprimento, dz, e area de
secao transversal, A, o fluido escoa no sentido positivo do eixo z com uma
concentracao, C4, do componente adsorvivel, através do leito de adsorvente. A
concentracao deste mesmo componente na fase fluida dentro da particula é Y4 e
da fase solida adsorvente é ¢* Analisando-se separadamente cada contribui¢ao

do balanco de massa para a fase fluida neste volume de controle, tem-se:

*» Taxa de massa entrando: [é’b AN]Z Iv.27)

onde & representa a porosidade do leito e NV, o fluxo massico total do enxofre.

= Taxa de massa saindo: [, AN]| (Iv.28)

» Taxa de massa acumulada: a(Ing) =V a(;“‘) =¢,Adz o) (Iv.29)
sendo V, o volume total do volume de controle.

» Taxa de massa transferida: —Adz (1 - Eb)apKL (C,-Y),) (Iv.30)

onde a, é a area interfacial das particulas (que é 3/r, para uma esfera, segundo

Equacéo (IV.3)) e K7 é o coeficiente global de transferéncia de massa.

Escrevendo-se as Equacdes (IV.27) a (IV.30) em termos do balanco de
massa (taxa de massa que entra — taxa de massa que sai = acimulo de massa +

taxa de geracdo de massa), chega-se a Equacédo (IV.31):

[6,AN]| -[e,AN] ., -Adz(1-¢)a, K, (C,~Y,)= sbAdzaa% (IV.31)
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Dividindo a Equacdo (IV.31) pelo volume da fase fluida no volume de
controle, simplificando os termos e aplicando o limite para o volume do volume de

controle tendendo a zero, obtém-se:

aC, ON _ (-¢g,)
+ =~ K, (C,-Y V.32
ot 0z &, ap L( 4 A) ( )

O fluxo massico total da espécie quimica, N, na direcdo z leva em conta a
contribuic¢ao convectiva dada pelo escoamento com uma velocidade intersticial do
fluido, v, constante ao longo do leito, e a contribuicdo difusiva/dispersiva,
representada pelo coeficiente de dispersao axial no leito, Di.

0C,
0z

N =vC, -D, (IV.33)

Substituindo-se a Equacdo (IV.33) na Equacdo (IV.32), resulta a equacédo

diferencial da fase fluida para a espécie quimica:

0C, ,dwC,)

0°C 1-¢
ot 0z 2 :‘( b)a K, (C,-Y,) (IV.34)

2 p
0z &

D]

IV.2.12  Balango de Massa na Fase Fluida Interna

Considerando o leito fixo onde as particulas do adsorvente encontram-se
sem movimento, o balanco de massa para a fase fluida no interior da particula

compreende somente os termos de acimulo e geracao.

*
» Taxa de massa acumulada: (1-¢,)Adz {é’p aaI;A + (1 - Ep),os %} (IV.35)

= Taxa de massa transferida: Adz (1 - £b)apKL (CA - YA) (IV.36)
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Igualando-se as Equacdes (IV.35) e (IV.36), obtém-se:

Y 9g*7_
atA +(1_£p)pSW:l_AdZ(]‘_gb)apKL(CA_YA) (IV37)

(1-¢,)Adz [gp

Dividindo-se os termos da Equacdo (IV.37) pelo volume da fase sélida no
volume de controle e tomando-se o limite para o volume tendendo a zero, obtém-
se a equacao diferencial do balanco de massa da espécie quimica A para a fase

fluida no interior da particula adsorvente.

Y, (1_£p)6q*_apKL )
T v CARR ) (IV.38)

p p

IV.21.3  Balanco de Massa na Fase Solida

O balango de massa para a fase sélida de uma particula de adsorvente
dentro do volume de controle é obtido a partir da expressao da taxa de adsorcao
ja apresentada na modelagem da adsorcdo em batelada, representada pela

Equacdo (IV.11) e que assume a seguinte expressio para o leito:

ag" _df,(Y,) oy,

) (IV.39)
ot dy, ot

Conforme visto, a funcdo (£,(Y4) que descreve a relacio entre a
concentracio do sélido (¢* e a concentracio no liquido no interior da particula, é
a isoterma de adsorcdo. A resposta a uma perturbacio na composicdo de
alimentacdo envolve uma zona de transferéncia de massa (ZTM) ou frente de
concentracao que se propaga através da coluna com uma velocidade caracteristica
determinada pela isoterma de equilibrio. Neste estudo a isoterma utilizada foi a

Isoterma de Langmuir-Freundlich, Equacédo (IV.12).
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IV.2.2 Condicoes Iniciais e de Contorno

Para viabilizar a solugdao das equacgoes diferenciais do modelo, Equacoes
(IV.34), (IV.38) e (IV.39) e portanto para conhecer as distribuicdes, na posicéo e
no tempo, das concentracbes massicas de enxofre na coluna, torna-se necessario

aplicar condi¢oes iniciais e de contorno.

v.221 Condigoes Iniciais

Implica no conhecimento da propriedade, concentracao de enxofre, no inicio

do processo de transferéncia de massa para as fases em questao, que sao:

Fase Fluida:

c,=C" (Cf1 = 0) para t=0(0<z<1Il) (IV.40)

Fase solida:
Y, =Y!=Cf para t=0(0<z<D) (IV.41)

onde L é o comprimento da coluna.

1v.222 Condigoes de Contorno

As condigoes de contorno referem-se ao valor ou informagdo da
concentracao de enxofre em posi¢oes especificas no dominio de calculo ou nas
fronteiras desse dominio. Neste trabalho serdo utilizadas as seguintes condi¢ées

de contorno:
Para z=0

= A condicdo de Danckwerts: nesta condicdao, o fluxo massico total de
enxofre imediatamente antes do volume de controle da entrada é igual a
duas parcelas, uma que considera a contribuicao convectiva e outra que
considera a difusiva/dispersiva, imediatamente apds a sua entrada.

aC,
0z

viCl = VCA|Z:O - D, para t>0 (IV.42)

z=0
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onde o indice superior (f) indica a condicio de alimentacdo da coluna.
Para z= L

= A condicao de derivada nula na saida: considera-se nulo o gradiente de
concentracdo do enxofre, ou seja, no volume de controle da saida, a

concentragao massica de enxofre na fase fluida nao varia.

aC,

=0 para t>0 (IV.43)
aZ z=L

IV.2.3 Parametros de Transporte

Analisando-se os termos das equacdes do modelo, Equacdes (IV.34), (IV.38)
e (IV.39), observa-se que existem parametros de transporte cujos valores sio
desconhecidos e que sao necessarios para sua solucao. Estes parametros sdo o
coeficiente de dispersao axial, [, e o coeficiente global de transferéncia de massa,
K7. Os mesmos foram calculados através de correlacoes empiricas encontradas na

literatura e amplamente utilizadas.

O coeficiente de dispersao axial, D, fol estimado utilizando-se a correlagio
de Butt (1980), valida para liquidos em leito empacotado, em funcio do nimero

de Peclet, Pep, e o nimero de Reynolds, Re, definidos por,

g,Pe, =0,2+0,011Re"* (IV.44)
d
D] = h (IV45)
Pe,
d
Re=2"% (IV.46)
Ho

onde d, é o diametro da particula adsorvente e p; é a massa especifica do fluido.
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O coeficiente global de transferéncia de massa, Kz, é obtido da expressao
(IV.47) que considera as resisténcias a transferéncia de massa externa (k) e
interna a particula (%), dispostas em série.

1 1 1
- =— 4+
K, k ke

p

(Iv.47)

A resisténcia a transferéncia de massa externa é um parametro afetado
pelas condi¢bes hidrodinamicas do fluxo podendo ser descritas pelo nimero de
Sherwood (SA). Das diversas correlacdes existentes na literatura para se obter o
nimero de Sherwood em funcio dos ntimeros de Reynolds (Re) e Schmidt (S0, o
melhor ajuste foi obtido com a correlacao apresentada por Santacesaria et al

(1982b), que considera o fator de forma (¢) e uma defini¢io modificada do ntimero
de Reynolds,

Sh

P Re =0,91Re, 'y para Rem < 50 (IV.48)

onde os numeros de Sherwood, Schmidt e Reynolds modificado sdo definidos

como-

Sh=—-2* (IV.49)
‘DAm
Se =—Ha (IV.50)
p]DAm
IOIVdp

Re (IV.51)

w6 -y

O fator de forma foi calculado a partir da esfericidade da particula que
relaciona a area externa da esfera com mesmo volume da particula com a area da

particula. As equacoes utilizadas foram:
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1/3
l// = % ; Aesf = nDjsf ; Desf = (%j (IV52)
cil

O valor médio do coeficiente de transferéncia de massa interno a particula
foi proposto por Glueckauf (1955) e aplicado neste trabalho para determinar o 4,

=10DAm/r
d

p

k, (IV.53)

A difusividade molecular e a tortuosidade foram determinadas conforme
apresentado no estudo em batelada, portanto, o valor da difusividade efetiva

obtida em batelada é a mesma que foi utilizada na coluna.

IV.2.4 Procedimento Numérico

A solucdo numérica do sistema de equacbes diferenciais parciais e suas
condi¢bes iniciais e de contorno, que descrevem o comportamento da coluna de
adsorcdo em leito fixo, foi obtida novamente utilizando o Método de Volumes

Finitos.

Na discretizacdo, a integracdo das equacdées no tempo e no espaco foi
realizada sobre o volume elementar no dominio do problema, conforme

esquematizado na Figura (IV.3)

w Af E
. .

* > le

= Az i Az,

Figura IV.3 - Volume elementar para a Coluna de Leito Fixo.

-94-



MODELAGEM MATEMATICA

Cada termo da Equacdo (IV.34), do balanco de massa na fase fluida
externa, foi integrado sobre o volume centrado em M, no espaco e no tempo e,

dividindo-se a expressio final por 4¢A4z, obtém-se:

n+ n n+6 n+6
(CAMl_ A|M)+|:(VCA)E —(VCA)W }_& GCA n+€_aCA n+6 ~
At Az Az| 0z |, 0z |W -
__( :b) a, K, (C.ly -Vl (IV.54)

Para a interpolag¢do no tempo, a variavel &foi assumida como sendo igual a
0, caracteristico da formulacdo explicita, isto é, o novo valor da variavel da
equacao é calculado a partir das outras variaveis avaliadas no tempo anterior. Da
mesma forma, o valor das variaveis ou derivadas das variaveis nas interfaces do
volume elementar, indicados pelos pontos e e w, foi obtido utilizando a funcéo de
interpolacdo espacial WUDS (“Weight Upstream Differencing Scheme”, Maliska,
1995). Neste esquema o valor da varidvel @ge dos gradientes nas interfaces do

volume de controle é aproximado da seguinte forma:

bbb (Lol o (Lol o(foold, v

(IV.56)

Os coeficientes a e P sdo os responsaveis pelo tipo da funcdo de
interpolacao para cada malha, que leva em conta os efeitos difusivos e convectivos
do problema fisico em questdo. Assim, as expressoes adotadas para os coeficientes

(ae P), e para o nimero de Peclet da malha (Pey), foram:

Pe’ 1+0,005 Pe?
g=—"m _ ; pg=— 0% (IV.57)
10 +2Pe’ 1+0,05P¢”
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Pe = (IV.58)

Portanto, substituindo-se as Equacédes (IV.55) e (IV.56) na Equacao (IV.54)

e considerando-se @= 0, obtém-se a equacao discretizada da fase fluida externa:

(el -cil,) [2a(ch)\fV, +(1/2-a)(vC, ) - (1/2+a)(vC, )\HW}
At * AV A
Dfpcpepe -2, = m (e, ) av

b

Com relacdo a equacao da fase fluida interna, foi feita a substituicdo da
Equacdo (IV.39) na Equacdo (IV.38), obtendo-se uma tUnica equacio a ser

discretizada. A equacio resultante é:

1-¢ K
aYAJr,oS( J)(9q, 0Y,)_a, L(C,-Y,) (1V.60)
at £ oY, ot £

p p

A derivada 0q. / 0Y4 é calculada analiticamente a partir da isoterma de
adsorcao, portanto, ndo precisa ser discretizada. Da mesma forma que na equacgao
da fase fluida externa, a discretizacdo da Equacdo (IV.60) foi realizada
integrando-se todos os termos no espaco e no tempo, no volume centrado em M.
Logo, dividindo-se por A4¢4z e considerando novamente a formulacio explicita

para a integracdo no tempo, obtém-se a equacio discretizada para a fase fluida

interna:
n+l n n+ n
(YAM - A|M)+p (1_‘9p) dg, | Y. Ml—YA|M =
At Tog, |0Y, At
a K n n
— pg L (CA|M _YA|M) (Iv.61)
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Para a discretizacado das condi¢ées de contorno foram adicionados volumes
ficticios nas fronteiras do volume de controle. Em seguida aplicou-se a funcao de

interpolacado WUDS para o espaco e as equacgoes resultantes foram:

Para a condi¢ao de Danckwerts:

C’ { D,p —(1—aj0A|E}
A 2

VfZ

Cil,, = (1 i aj “hp (IV.62)
2 viAz
Para a condicao de saida:
c,l. -C
,3( il =Cily) =0 0O ¢, =¢4, (IV.63)

Nz

O algoritmo computacional para a resolucdo destas equagoes foi também

desenvolvido em linguagem MATLAB R12.

No capitulo seguinte serao apresentados e discutidos os resultados obtidos

neste trabalho.
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CAPITULO V

V RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacao quimica, textural e estrutural dos adsorventes em pé CuYl e
CuY2 e os ensaios de adsor¢ido preliminares de ambos os adsorventes. Em
seguida serado apresentados e analisados os resultados obtidos no estudo da
cinética e do equilibrio de adsor¢do em batelada, bem como os resultados do
estudo de adsorcao em coluna de leito fixo utilizando o adsorvente CuYI
peletizado, previamente caracterizado. Para finalizar, serdo apresentados os
resultados numéricos obtidos através da solucdo dos modelos matematicos
desenvolvidos para descrever a cinética de adsorcao e o comportamento da coluna
de leito fixo, e a validacdo do modelo mediante confrontagao com os resultados

experimentais.

Os resultados obtidos na caracterizacdo dos adsorventes também podem

ser encontrados em Navarro et al. (2004).



RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Caracterizagio dos Adsorventes

V.1.1  Composi¢do Quimica

Os resultados obtidos em base méssica (seca) das amostras em p6 CuY7 e
CuYZ2 bem como da zedlita NaY utilizada na troca i6nica sao apresentados na

Tabela (V.1).

Tabela V.1 - Analise quimica dos adsorventes.

0 Troca
Amostra  Cu(%)  Na(%)  AlO:(%)  Si0:%)  CFOO) o %)

NaYy - 9,0 23,1 67,9
CuY1 8,2 2,8 25,3 63,7 - 66
CuY2 27,5 2,4 20,2 48,4 1,5 111

A zeélita NaY de partida possui uma CTC (capacidade de troca catidnica
tedrica) de 3,9 meq/g, isto em termos de porcentagem em massa equivale a 12,38
% de Cu?* e 24,77 % de Cul* intercambiaveis. Respeitando que dois ions Na* sdo
trocaveis com um ion Cu?* e um ion de Na* com um ion Cul*, o adsorvente CuYl,
obtido a partir do método de troca com nitrato de cobre, alcangcou 66 % da
capacidade de troca i6nica e o adsorvente CuYZ, obtido a partir do sal de cloreto
de cobre, alcangou um teor equivalente a 111 % da capacidade de troca. Na
literatura alguns autores citam a obtencdo de teores de Cu superiores a
capacidade de troca i6nica, utilizando o método de impregnac¢ao no ponto imido a
partir do acetato de Cu (Gervasini et al, 2000), por sucessivas trocas a pH
inferior a 6 (Moretti et al,1999) e por troca iénica no estado sélido a partir do
CuCl em zedlita HY (Li et al, 2001; Shibata e Seff, 1997). A presenca de cloretos
no adsorvente CuYZ2 também indica uma possivel impregnacao do sal que nao
participou da troca i6nica elevando o teor de cobre na amostra e sugerindo um
valor de troca cationica acima do tedrico. Estes valores serao comparados com os

resultados das analises quimicas superficiais do XPS mais adiante.
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A zeélita original NaY tem uma férmula de cela unitaria de Na*s:/(410s
)51.(8102)145]. A partir dos resultados da anélise quimica para a amostra CuY1, da
formula estequiométrica da NaY, e considerando ainda que a relacao SiO2/A102 é
constante (sem desaluminacio) e que todo o sédio tivesse sido trocado pelo Cu??,
a cela unitaria tedrica correspondente fica: Cu2*2s55 [(A102)51.(Si02)145]. Por outro

lado, supondo que todo o cobre é Cu*, a formula da cela unitaria tedrica calculada
é: Cul*411Nal*99 [(AlO2)51.(S102)145].

A analise de cloretos realizada na amostra CuYZ2 resultou em um valor
residual de 1,5 % em base seca, o que justifica a necessidade de uma lavagem do

material apds a troca ionica.

V.1.2 Adsorcio de B.E.T.

Os ensaios para a medicao do tamanho dos poros e a isoterma de adsorcao
de N2 dos adsorventes CuYle CuYZ2em pbé e CuYl1 peletizado foram realizados no
equipamento ASAP 2400 (CENPES/PETROBRAS) e Autosorb-1C (EQA/UFSC),

conforme descri¢ao apresentada no Capitulo III.

V.1.21 Area superficial, tamanho e volume dos poros

Os resultados obtidos nestes ensaios, para a NaY de partida e para os

adsorventes CuY7 e CuY2em pé e CuY1 pelet, sio mostrados na Tabela (V.2).

Tabela V.2 - Tamanhos de poros dos Adsorventes.

, Area Area de Volume de  Didmetro médio
Area BET  Superficial Microporos Microporos dos Poros
Adsorvente , Externa )
(m?/g) (m2/g)* (m2/g)* (cm?/g)* A)
NaYy 756 8 748 0,35 15
CuYl1 685 10 675 0,32 15
CuY2 389 11 378 0,18 16
Cu¥1 pelet 621 514 107 0,10 31

(*) Determinado pela aproximacao “#plot” (equacdo de Harkins-Jura, Gregg e Sing, 1982).
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Comparando-se os resultados obtidos para os adsorventes em p6 CuYI e
CuY2 com relacdo ao adsorvente NaY, apresentados na Tabela (V.2), observa-se
que a incorporacao de cobre nos materiais provoca uma perda de area superficial
BET, com diminuic¢do proporcional da area e volume dos microporos. Verifica-se
que estas diminuicdes foram mais acentuadas para o adsorvente CuYZ2 (48,5%),
comparativamente ao adsorvente CuY7 (9,4%). Este efeito pode ser atribuido ao
elevado teor de cobre (27,5%) encontrado. O valor do diAmetro médio obtido para
ambos adsorventes em pd, CuYl e CuYZ classifica-os como adsorventes

microporosos (< 20 A).

Com relacdo ao pelet do adsorvente CuYl, verifica-se uma ligeira
diminuicdo da 4rea superficial (9,3%) e uma duplicacdo do didAmetro dos poros
quando comparado ao mesmo adsorvente em estado de p6. Observa-se também
uma significativa reducdo da area e volume de microporos, o que proporciona
uma contribuicao de 82,7% de area superficial externa para area superficial total.
De uma maneira geral, o processo de peletizacdo do adsorvente CuY1, que ocorre
com a adigdo do ligante de alumina, nado afetou significativamente a area
superficial e os aglomerados de particulas parecem formar poros mais largos e
rasos de maior diametro diminuindo subsequentemente a microporosidade do
material. A Figura (V.1) ilustra melhor a diferenca na dimenséo do didAmetro dos
poros dos adsorventes em pd com relacao ao pelet. Este grafico representa a
distribuicdo do tamanho dos poros, segundo o método BJH (Barret, Joyner e
Halenda, 1951), que assume a pressdo relativa inicial perto da unidade e que
todos os poros de forma cilindrica sdo preenchidos pelo fluido favorecendo o
calculo dos mesoporos a partir da dessorcdo da isoterma. Ja na Figura (V.2) pode-
se observar a distribui¢cao de tamanho dos poros para o pelet CuYI determinada
pelo método HK de Horvath e Kawazoe (1983), que é baseado na adsorcdo do
nitrogénio a 77 K a baixos valores de pressoes relativas da isoterma de adsorcao,

estimando-se a distribuicao dos microporos em forma de fenda.
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Figura V.1 - Distribuicdo do tamanho dos poros dos adsorventes em pé e peletizado pelo

método BJH (Barret et al, 1951).
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Figura V.2 - Distribuicdo de tamanho dos poros do adsorvente CuYI peletizado pelo

método de HK (Horvath e Kawazoe, 1983).

V.122 Isoterma de Adsor¢ao de N2

As 1sotermas obtidas para os adsorventes em p6 NaY, CuYle CuYZ, e para

o pelet CuY1, sdo apresentadas nas Figuras (V.3) e (V.4). A curva inferior mostra

a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao relativa, enquanto que

0 ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso.
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Os diferentes caminhos de evaporacao e condensacdo entre os processos de

adsorcao e dessorcao caracterizam uma histerese.
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Figura V.3 - Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de Nz das zeélitas NaY (a) e CuY2(b).
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Figura V.4 - Isotermas de adsorco-dessorcio de N- das zedlitas CuY7 em pé (a) e pelet

(b).

As curvas indicam uma isoterma do tipo IV e curvas de histerese do tipo H3

conforme a classificacio IUPAC (Sing et al, 1985). Este tipo de isoterma é

caracteristica da condensacao capilar de materiais mesoporosos com contribuicoes

microporosas (Gregg e Sing,

1982).

A

curva do tipo Hz é observada

freqiientemente em agregados nao rigidos de particulas em forma de placa,
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originando poros tipo fenda (Gregg e Sing, 1982). Em todas as curvas dos
adsorventes em pé observa-se que, para baixos valores de pressio relativa (p/p, O
0,05), o volume do gds adsorvido nido parte de zero. Ocorre um brusco aumento
deste volume, no caso da zedlita NaY a 224 cm3/g, similar a amostra CuYl,
proximo a 202 cm3/g, enquanto que para a amostra CuY2 é de 114 cm3/g. Este
“salto” de volume de gas adsorvido em pequenas pressbes relativas confirma a
existéncia de microporos (didmetro < 20 A). Quanto maior for a quantidade de
microporos, maior é o volume de gas adsorvido (Gregg e Sing, 1982); portanto, a
quantidade de microporos no adsorvente em p6 CuY1 é maior que no adsorvente
CuY2, como apresentado nos resultados da Tabela (V.2). Nota-se também que
neste adsorvente o volume maximo de gas adsorvido a p/p, = 1 é maior que no

adsorvente CuY2 (228 cm3/g, no CuY1 contra 152 cm3/g, no CuY2).

Na Figura (V.4b) mostra-se o volume adsorvido para o adsorvente CuY7
peletizado. A isoterma do pelet apresenta um ramo quase vertical na primeira
regiao da curva que indica uma grande facilidade de adsorcao dos microporos
presentes no adsorvente; apds o preenchimento destes, que acontece em ordem
crescente de tamanho, existe uma regido significativa de adsorcao dos poros de
maior tamanho ou mesoporos atingindo o maximo de 309 cm3/g antes da

condensacao capilar.

V.1.3 Porosidade

Porosidade é a fracdo de vazios de um sélido poroso. A porosidade do pelet
foi determinada neste trabalho com o objetivo de identificar e quantificar os
espacos vazios presentes no material para distinguir da sua frac¢ao sélida. Este

valor é um dos parametros empregados nos calculos da modelagem matematica.

Para a determinacdo da porosidade do pelet do adsorvente CuYI foram
escolhidos aleatoriamente 4 pelets para a obtencao das imagens no MEV. As
imagens foram feitas de um corte transversal do pelet a uma ampliacdo de 250
vezes o tamanho real. A Figura (V.5a) apresenta, por exemplo, a imagem do MEV

obtida do pelet numero 4.
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Através da técnica do processamento digital de imagens no programa
Imago 2.0, modificou-se a informacao, presente na imagem, com o intuito de
torna-la mais adequada a interpretacao visual. Assim, a imagem digital obtida
no MEV, Figura (V.5a), é considerada como uma matriz bidimensional cujas
linhas e colunas identificam os pontos da imagem (pixels) e cujos valores
representam a intensidade de niveis de cinza em cada ponto. Cada elemento
desta matriz é denominado de pixel. Em seguida realizou-se a “binarizacao” da
imagem, Figura (V.5b), que é um método global baseado no histograma de niveis
de cinza, que através da adocao de um unico valor de nivel de cinza de corte, que
opera em toda a imagem separa as regioes de pretos e brancos. Nesta etapa foi
realizada a quantificagdo dos parametros geométricos tais como a porosidade e a
distribuicdo de tamanhos dos poros do pelet. Maiores informagdes podem ser

obtidas em Fernandes (1994).

4 P g
0kY 5.0 250x

Figura V.5 - Imagens do pelet n°. 4. (a) micrografia do MEV, (b) imagem binaria do

Imago.

A porosidade determinada para cada pelet pelo Imago encontra-se na
Tabela (V.3), sendo utilizada como porosidade final neste trabalho a média de

todos os valores obtidos.

- 105 -



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela V.3 - Porosidade do pelet.

Porosidade do Pelet

n’>1 n°2 n°3 n°4

0,43 0,45 0,45 0,47

Média = 0,45

Além de quantificar a porosidade, o programa Imago forneceu dados sobre
a distribui¢cdo do diametro dos poros, identificados de acordo com as imagens
analisadas. Estes dados foram organizados no histograma conforme mostra a
Figura (V.6) para o pelet ntimero 4. A distribuicio dos tamanhos dos poros
obtidos pelo Imago concordam com a distribuicdo de diametros dos microporos e

mesoporos determinados pela adsor¢cao BET.

35
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Frequéncia (%)
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Didmetro ( um)

Figura V.6 - Porcentagem de freqiiéncia dos poros com relagdo ao diametro no pelet n°. 4.
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V.1.4 Distribuicdo de Tamanhos das Particulas (DTP)

Determinou-se a distribui¢do do tamanho das particulas das amostras em
p6 CuYl e CuY2 por difracdo a laser. A Figura (V.7) apresenta o percentual do
volume acumulado e a distribuicao do volume de particulas para as amostras
CuYl e CuY2. A partir da analise das curvas de volume acumulado, verifica-se
que em ambos adsorventes predominam particulas maiores que 1 pm, sendo que
50 % do volume total das particulas encontram-se abaixo de 10 pum (para o CuYl,
d(0,5) = 10,3 pm e para o CuY2, d(0,5) = 9,6 um), e os tamanhos de particulas que
cortam a distribui¢ao em 10 e 90 % do volume total sao: 2 e 25 ym para o CuY1, e

1 e 68 pm para o CuYZ, respectivamente, conforme apresentado na Tabela (V.4).

Pela distribui¢cdo de tamanho das particulas, observa-se também que os
dois adsorventes nao possuem tamanhos de particulas uniformes, apresentando
um intervalo de tamanho de particula compreendido entre aproximadamente 0,3
e 120 um, destacando-se em ambos trés modas, sendo a primeira centrada entre
0,4-0,5 pm, uma segunda centrada em 3 Um e a mais intensa centrada em 15 pum.
Estes resultados sugerem a necessidade, do ponto de vista do laboratoério, de
separar as particulas por intervalos de tamanhos utilizando peneiras visando

trabalhar com didmetros uniformes.
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Figura V.7 - Distribui¢ao do tamanho das particulas em fung¢ao do percentual do volume

e do volume acumulado.
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Tabela V.4 - Distribuicdo do tamanho das particulas em p6 do CuYle CuYZ.

T h /d.
Valores Acumulativos amanho médio (Lm)

CuYl1 CuY2
10% das particulas abaixo de 2 1
50% das particulas abaixo de 10 10
90% das particulas abaixo de 25 68

V.1.5  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) para os adsorventes em p6 NaYe CuYl, para o pelet do adsorvente CuY1
puro, e também para o pelet CuYI depois da adsorcdo de enxofre, conforme
apresentados na Figura (V.8), Figura (V.9) e Figura (V.10), respectivamente.
Estas micrografias foram realizadas com o objetivo de se conhecer e comparar as
estruturas morfolégicas do adsorvente e também para determinar a porosidade

do pelet utilizando o programa Imago.

A troca 16nica do soédio pelo cobre no adsorvente CuYl nédo modificou
visivelmente a estrutura morfoloégica do adsorvente precursor NaYl, como seria
de esperar, uma vez que a troca foi inferior ao maximo, observando-se estruturas
cristalinas de aproximadamente 0,5 pm como mostra a Figura (V.8). Apenas
distingue-se uma menor aglomeracao dos cristais de tamanhos nao uniformes no

adsorvente CuY].
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Figura V.8 - Micrografias SE dos adsorventes em p6: NaY e CuYl a uma ampliacdo de

1000x (a), (c) e de 4000x (b), (d), respectivamente.

Uma ampliacdo em 30 vezes do pelet de 2 mm de diametro pode ser vista
na Figura (V.9a). Decorrente do processo de peletizacio verifica-se a formacio
irregular de orificios entre os aglomerados de comprimento variavel de
aproximadamente 10 a 50 um, conforme ilustrado na Figura (V.9b) e na Figura
(V.9¢). Estes espacos seriam formados no processo de extrusdo da mistura
alumina-zeélita. Observa-se também que a formacdo dos cristais no interior da
estrutura do pelet fol bem distribuida e sem visiveis aglomerados, mantendo-se a

forma hexagonal caracteristica de zedlitas Y (Figura (V.9d)).
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Figura V.9 - Micrografias SE do pelet do adsorvente CuY1 antes da adsorcio de enxofre

com ampliacdo de 30x (a), 125x(b), 2000x(c) e 8000x(d).

Apo6s uma corrida de adsor¢do em leito fixo foi separada uma particula do
leito adsorvedor para ser analisada no MEV. A imagem obtida é mostrada na
Figura (V.10). Como podem ser observados, na Figura (V.10a), os cristais
apresentam pequenos agregados de particulas que aparecem em tons mais claros.
Ampliando-se a imagem em 8000 vezes, Figura (V.10b), observa-se que estas
particulas apresentam formas indefinidas e que podem ser atribuidas a adsorcao

superficial do enxofre.

A Figura (V.11) fornece os espectros dos adsorventes estudados obtidos por
espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDAX) no MEV. Destaca-se a
semelhanca obtida entre os espectros em poé e pelet do adsorvente CuYl, uma vez

que a peletizacdo ndo modificou a sua composicio quimica.
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Figura V.10 - Micrografias SE do pelet do adsorvente CuYI depois da adsorcdo de
enxofre com ampliacdo de 2000x (a) e 8000x(b).
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Figura V.11 - Espectros dos adsorventes em p6 e pelet.
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V.1.6  Reducdo & Temperatura Programada (TPR)

De acordo com a literatura, a reducao do cobre pode ocorrer em mais de
uma etapa dependendo das espécies envolvidas e da interacdo destas espécies
com o suporte. Segundo Wang et al. (2000), dependendo do método de preparacio
utilizado para a troca 10nica, os sitios metalicos podem ser constituidos por
cations isolados e/ou espécies metdlicas dispersas como oxo-cations (Me-O-Me)+@»-
2 ou cations (MeO)+*®@2 sendo n a valéncia do metal. Buldnek et al (2001)

propéem maior reducgao dos ions Cu em zedlitas com menor teor de AL

Na Figura (V.12) sdo apresentados os perfis de consumo de Hz em
unidades arbitrarias, como funcido da temperatura de reducdo para os
adsorventes em p6 CuYl e CuY2 Na faixa de temperatura estudada, o perfil de
TPR-Hz2 do CuYI apresenta um tnico pico de reducao, largo e centrado a 194°C;
ja no perfil do CuYZ, detectaram-se trés picos bem definidos: o primeiro centrado
a 204°C, que é bem mais intenso que o da amostra CuYl, um segundo pico
centrado em 365°C com um ombro em 337 °C e o terceiro pico com mAaximo em
472°C. Este ultimo pico apresenta uma queda acentuada logo apdés o0 maximo em

funcao da programacao de temperatura do equipamento.
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Figura V.12 - Perfis de TPR dos adsorventes em p6 CuY7Ze CuYZ.
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Os dois adsorventes mostraram um pico de reducao ao redor de 200°C que,
segundo a literatura, pode estar associado a reducdo de ions Cu?* a Cul*
provenientes de espécies isoladas (Urquieta-Gonzdalez et al, 2002) ou em oxo-
cations (Cu-0O-Cuw?* (Urquieta-Gonzalez et al, 2002, Oliveira et al, 2004). Este
pico poderia ainda expressar o consumo total de H2 correspondente a reducio de
Cu?* a Cu® de espécies de CuO (Bulanek et al, 2001, Urquieta-Gonzélez et al,
2002).

Os picos presentes a temperaturas superiores, observados apenas no
adsorvente CuYZ, corresponderiam a reducdo de Cu’* a Cu® (Urquieta-Gonzélez
et al., 2002, Oliveira et al., 2004). Os maximos correspondentes a reducido de Cu*
a Cu® seriam sensiveis ao aumento da relacdo Si/A/ na zeéblita (Oliveira et al,

2004).

V.1.7 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura (V.13) apresenta o difratograma de raios X para as duas amostras
zeoliticas em pd, CuY1 e CuYZ, e para a zedlita NaY matriz. De uma forma geral,
verifica-se que os diferentes métodos utilizados para a obtencao de CuYIle CuYZ2
preservaram a estrutura caracteristica da zeodlita, quando comparada com o
difratograma da zeodlita NaY de partida. Destaca-se ainda, comparando-se os dois
difratogramas com a NaY original, um aumento do conteido de material amorfo

caracterizado pelo aumento do sinal de linha de base.

A analise dos padroes de difracdo para as amostras NaY e CuY1 indicou
excelente ajuste com o padrao JCPDS 43-0168, tipico de zedlita Y sodica. Ja para
a amostra CuYZ2 o padrao de reconhecimento dos picos de difracao indicou, além
do padrao JCPDS 43-0168, a presenca de um padrao de difracao coincidente com
um oxicloreto de Cu?*, identificado como paratacamite JCPDS 25-1427. Nos
destaques (a), (b) e (¢) da Figura (V.13), sdo ilustrados os picos de difracdo
1dentificados como oxicloreto correspondentes ao angulo 26 em 16,2; 32,5; 38,5;
39,7; 50,7 e 53,8°. De acordo com a literatura, embora alguns dos picos observados

pudessem ser atribuidos a uma mistura de cobre metal — Cu®— representado
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pelos picos a 43 e 50° (Rao et al, 1999), oxido ciprico — CuO — pelos picos de baixa
intensidade a 35,7 e 38,5° (Urquieta-Gonzéalez et al, 2002) e 6xido cuproso — Cuz0
— a 28 = 39,7° (Oliveira et al, 2004), o banco de pesquisa nio acusou estas

estruturas.

J w WM w CuY o Mravtun WiV

0 10 20 30 40 50 60 70
Angulo 2 (graus)

Figura V.13 - Difratogramas de raios X das zedlitas em p6 NaY, CuYle CuY2.

Os resultados de difracao para o adsorvente CuYI sao indicativos de uma
boa distribui¢do do ion cobre nas cavidades da estrutura cristalina. Por outro
lado, ndo se elimina a possibilidade de existirem cristais de cobre com tamanho

inferior a 4 nm que nao seriam detectados pelos raios X.
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V.1.8  Espectroscopia por Refletancia Difusa (DRS)

Os resultados de DRS obtidos na regido UV-VIS de 200 a 850 nm, para as
zeblitas em pé6 CuYI e CuY2, estdo ilustrados na Figura (V.14). Como é de se
esperar, nao fol observada nenhuma banda de absorcao consideravel para a
zeblita NaY utilizada na troca 16nica. Pode-se destacar que, assim como
observado nos perfis de TPR-Ha, os espectros de refletancia difusa das amostras

CuYle CuYZ2apresentam caracteristicas muito diferentes.

A fim de evidenciar algumas bandas, a Figura (V.14) foi decomposta em
duas sub-regides apresentadas na Figura (V.15). Na regido de 200 a 275 nm,
pode-se observar que ambas apresentam um maximo a 210 nm e, embora para
alguns autores (Urquieta-Gonzédlez et al, 2002) este maximo seja efeito da
estrutura da zedlita, nao foi observada esta banda de forma intensa na amostra
de NaY. A amostra CuY2 apresenta ainda duas bandas, uma nao muito definida
a 218 nm e outra a 248 nm. Segundo Praliaud et al (1998), a regifo do espectro
UV até 320 nm corresponderia a banda de transferéncia de carga de espécies de
Cul*. Ja na regiao seguinte, a amostra CuYI apresenta uma banda bem definida
cujo maximo ocorre em 387 nm, enquanto nesta mesma regiao da amostra CuY2
o espectro se divide em duas bandas, uma a 343 e outra a 467 nm. Segundo a
mesma fonte (Praliaud et al, 1998), esta seria a regifo de transferéncia de carga
das espécies de Cu?*. Acima de 600 nm, as amostras nio apresentam nenhuma
banda definida; contudo é visivel o descolamento da linha de base, que pode ser
tomado como indicativo da presenca de outras espécies em pequenas

quantidades.

Apesar do adsorvente CuYZ2 apresentar uma banda centrada em 467 nm
dentro da faixa do espectro visivel que corresponde a cor azul, a aparéncia dele é
levemente esverdeada enquanto que o adsorvente CuY1 é azul palido. A banda de
adsorcdo do CuYI é mais intensa na regido UV do espectro e se prolonga, com
maior intensidade que o CuYZ, até a regido visivel, passando pela regido do

violeta até o verde; ja o CuYZ parece ter baixa interacdo em ambas as regides
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sendo a mais significativa na regiao

visivel, porém de menor intensidade que o
CuYl.
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Figura V.14 - Espectro de DRS das zedlitas em p6 CuYle CuYZ.
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Figura V.15 - Destaque dos espectros de DRS das zedlitas em p6 CuYIe CuY2.
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V.1.9 Espectroscopia Foto-eletronica de Raios X (XPS)

A analise de XPS foi realizada para investigar o estado de oxidacao
superficial do cobre nos adsorventes em pé CuYI e CuY2 A Figura (V.16) mostra
uma visdo geral dos espectros da energia de ligacdo para o adsorvente CuY7 (a) e
CuY2 (b) no intervalo de 0 — 1000 eV. De uma forma geral, ambos adsorventes
apresentam picos cujas energias sio mostradas na Tabela (V.5). O adsorvente
CuY2 apresenta um pico de C/ Zp a 199 eV nao encontrado no CuYl. A presenca
de cloro na amostra CuY2 provém do excesso de reagente (CuC) utilizado na

troca i6nica, sendo que, para o CuYl, foi empregado sal de nitrato.
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Figura V.16 - Visdo geral dos espectros XPS para o CuY1 (a) e CuY2 (D).

Tabela V.5 - Energia de ligagdo do CuY7 e CuYZno intervalo de 0 — 1000 eV.

CuYle CuY?2

Nals Culpiz Culpsz Ols Cls SiZ2s AlZ2s SiZp

Energia (eV) 1071 952 932 531 284 153 117 102
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De acordo com Bolis et al (2000), os valores padrdes da energia de ligacio
(BE) para as espécies de Cul* apresentam picos 2psz na regido 932,2 — 932,8 eV
(CuzS, CuCl e Cuz20), enquanto que para as espécies Cu?* o pico é deslocado a
maiores energias tais como 933,7 eV para CuO ou 935,0 eV para CuCle. Um
comportamento similar é observado no pico de origem 2pi2. Além disso, espécies
Cu?* apresentam dois picos adicionais chamados de satélites nas regides de 941 —

946 eV e 961 — 965 eV.

Na Figura (V.17) apresentam-se os espectros obtidos no intervalo espectral
CuZp para os adsorventes em p6 CuYl e CuYZ, e para o cobre metalico utilizado
como padrao interno. Observam-se espectros bem diferentes para ambos os
adsorventes, além de deslocamentos dos picos principais a maiores energias
quando comparados ao Cu’. Na Tabela (V.6), a energia de ligacdo no espectro
2ps2 de 933,5 eV, a baixa energia cinética (KE) de 912,2 eV e 1845,7 eV do
parametro de Auger, e a auséncia de picos satélites, indicam presenca de espécies
Cul* no adsorvente CuYl. Resultados similares de 933,0, 912,7 e 1845,7 eV foram
obtidos por Sexton et al (1985), respectivamente. Entretanto, a existéncia ou néo
de fragoes de Cu? superficial nas amostras fica evidente através da energia Auger
que é de 1851,3 eV, contra 1845,7 eV para o CuYI e 1848,5 eV para o CuY2. A
energia de ligacao para o Cu metalico também esta deslocada para valores de 918
a 919 eV, enquanto que as amostras apresentam valores de 912,2 eV para CuYIe
915,4 eV para o CuYZ, acompanhando a tendéncia de valores encontrada na

literatura.
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Figura V.17 — Espectros XPS no intervalo Cu Zp das amostras em p6 CuY1 e CuYZ, e do

padrao cobre metalico.

Tabela V.6 - Energia de ligacdo XPS e energia cinética Auger do Cu para os adsorventes

estudados.
Cu 2pisz Cu 2pssz
KE A
SE  pp opwam OB Auger SR

BE FWHM . .
Satélite Satélite (eV) uger e

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
CuY1 953,2 3,1 - 933,5 2,8 - 912,2 1845,7
CuY2 9528 5,2 ~9 933,1 4,9 ~9 915,4 1848,5

O espectro do adsorvente CuYZ apresenta, além dos mesmos picos
encontrados no CuYl, picos principais deslocados a maiores energias e picos
satélites caracteristicos de espécies Cu?* (Lee et al, 2003). Na Figura (V.17), os
picos principais associados a espécies Cu?* aparecem em torno de 934 eV no
espectro 2ps2 e 954 eV no 2p1e; ja os picos satélites encontram-se a uma energia

de separacdo (AE) de aproximadamente 9 eV dos picos principais. Além disso,
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observa-se na Tabela (V.7), que a separacdo spin-orbital, ou seja, a diferenca
entre os picos 2pse2 e 2p12 e a largura maxima a meia altura (FWHM) de ambos
os picos se mantém. Os picos satélites correspondem a efeitos dos estados finais
que se originam quando o fotoelétron concede energia a um outro elétron do
atomo. Como conseqiiéncia, o fotoelétron perde energia cinética e aparece a um
maior valor de energia de ligacdo no espectro. Este elétron vai para um estado
nio ocupado (shake up) ou néo ligado (shake off) de maior energia. No caso do
cobre, as caracteristicas dos picos “shake up” dos niveis 2ps2 e 2py2 sao o
diagnédstico de uma camada 3dY nao ocupada no Cu?*, que nao acontece na 3d?? do
Cu'* (Capece et al, 1982; Romand et al, 1978). Estes resultados sugerem a
existéncia de ambos estados de oxidagao Cul* e Cu?* na superficie do adsorvente
CuY2, e a falta de evidéncias reforga a auséncia de Cu?e de espécies de oxicloreto

de cobre encontrado na anéalise de DRX.

A amostra CuYl foi analisada duas vezes obtendo-se comportamentos
diferentes. Na segunda analise, foi aumentado o tempo de pré-tratamento na
camera de vacuo até 24 h e o tempo de varredura de 10 para quase 30 scans.
Observou-se uma alterac¢io na linha CuZp indicando que poderia estar ocorrendo
uma mudanc¢a do estado quimico do Cu dentro da camara que resultou no quase
desaparecimento do pico satélite de Cu?”. Isto leva a supor que a amostra CuY1 é
muito sensivel as condi¢oes ambientais e que mesmo recebendo tratamento
térmico antes da analise de XPS, as operacoes de transferéncia lhe permitem
absorver umidade oxidando uma fra¢do do Cu!* a Cu?* na superficie da zedlita.
Este comportamento pode estar relacionado com a mudancga na intensidade da
coloracao do CuY1 proporcional ao tempo de exposi¢cdo ao ambiente, partindo do
azul palido até chegar ao verde claro. De acordo com Hernandez-Maldonado et al.
(2005), ions Cu’* tornam-se oxidados na presenca de agua (umidade) ou
moléculas de oxigénio e estes processos sao acelerados na presenca simultanea de

ambas as espécies oxidativas.

Na Tabela (V.7), é apresentada a composicdo e razio mdssica dos

adsorventes CuYl e CuYZ2 obtidas no ESCA do XPS. Comparando-se os dois
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adsorventes, verifica-se a existéncia de uma quantidade de cobre na superficie do
adsorvente CuYZ trés vezes maior que na do CuY1, e uma relacdo Cu/Si maior no
CuYZ. Observa-se também uma diminuicao significativa da % Si7e a presenca de
cloro no adsorvente CuYZ Tudo indica que grande quantidade de cobre na
superficie do CuYZ2 esteja presente na forma de CuCls e a outra seja parte da
estrutura cristalina como espécie Cul*. No adsorvente CuY1, a maior quantidade
de S7 sugere a integracao do cobre na estrutura da zedlita. Comparando-se a
relacio Cu/Si do CuY7 (0,13) e do CuY2 (0,56) obtida na andlise quimica dos
adsorventes, Tabela (V.1), com a relacdo Cu/Si obtido pelo ESCA, verifica-se

valores muito préximos para ambas as fases.

Tabela V.7 - Composicio e razio méssica dos adsorventes obtidos por XPS (ESCA).

Cu(®% m.) O(%m.) Si (% m.) CI(% m.) Cu/Si

CuYl1 5,8 48,6 45,6 - 0,13
CuY2 15,1 43,9 34,1 6,9 0,44

Considerando-se a composi¢do quimica superficial aqui determinada, a
porcentagem de troca catidonica muda de 66 % para 52 % no CuYl e de 111 %
para apenas 61 % no CuYZ2. A significativa diferenca entre a composi¢cado quimica
do cobre e também de cloretos determinada na superficie e no volume da amostra
CuYZ reforca a 1déia da presenca de um excesso de sal na estrutura da zedlita

excedente da troca 10nica.

Com base nos resultados do XPS que indicam espécies predominantes de
Cu!* no adsorvente CuYl, as observacoes do TPR podem ser revistas e
interpretadas como sendo uma unica espécie de cobre, diferente do CuYZ, com
estado de oxidacdo (1+). Esta observacio também pode ser aplicada ao resultado
do DRS onde a principal banda de absorcao encontra-se mais deslocada na regiao
UV préximo ao visivel, caracteristico de espécies de Cul*. A preservacio da

estrutura cristalina e a auséncia de cristais detectaveis pelo DRX no CuY?
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sugerem que as espécies de cobre estdo bem distribuidas e os cristalitos, se
houverem, sdo muito pequenos e sem a presenca de grandes aglomerados.
Portanto, na troca ionica, a area superficial determinada pela adsorcao BET do
nitrogénio nao foi muito comprometida apresentando mesoporos e grandes
quantidades de microporos, concordando com os resultados de DRX.
Conseqiientemente, o adsorvente CuY1 parece apresentar um ambiente quimico e
estrutura cristalina ordenada com boa area superficial e de microporos que
indicariam disponibilidade de sitios ativos de adsor¢do. Entretanto, a
instabilidade do adsorvente ao ambiente observada na coloracao e nos resultados
do XPS que indicam a oxidacdo do cobre ao estado (2+), pode afetar a adsorcéo
quimica apresentada na forma de ligagées de complexacao Tt que os compostos de

Cu!* formam com os compostos de enxofre.

Ja no adsorvente CuYZ, a troca cationica com sal de CuC/ modificou
significativamente a sua estrutura apresentando uma perda da area superficial e
volume de poros de quase 50 % com relacao ao NaY, detectada pela adsorcao
BET. Esta alteracado pode ser atribuida a composicdo quimica final que acusou
uma grande quantidade de cobre e a presenca de cloretos na amostra. Os valores
das larguras a4 meia altura dos picos (FHWM) determinados pelo XPS denotam
fortes diferencas entre os ambientes quimicos da amostra CuYI e CuYZ sendo
este ultimo mais elevado, indicando que nesta amostra mais de uma espécie
poderiam estar presentes. Os valores da energia de ligacao dos picos principais e
satélites, e a posicao do valor da linha Auger LsMys5M45 indicaram a presenca de
espécies de Cu?* e Cul* e a auséncia de Cul. Estes resultados concordam com os
picos de reduc¢do mostrados no TPR para ambos os estados de oxidag¢do das
espécies, que por sua vez, também foram observados no DRS através de varias
bandas de absor¢ao de baixa intensidade, sendo a mais representativa na regiao
do visivel atribuida as espécies de Cu?*. Os picos no difratograma de raios X do
CuYZ2 acusaram presenca de oxicloreto de Cu?* e a preservacao da estrutura
cristalina com relacao ao precursor. Desta forma, a presenca de C/ na amostra
CuY2 proveniente do excesso de reagente poderia ter conduzido a formacao de

CuCls, além de aglomerados de oxicloretos de cobre na superficie da zeélita
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indicando uma possivel inativacao de parte do material de Cu e subseqiiente

bloqueio de sitios zeoliticos que podem comprometer a eficiéncia de adsorcao.

V.2 Resultados Experimentais

V.2.1  Ensaios Preliminares de Adsorcao

Nesta secao, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos no
estudo cinético e de equilibrio de adsorcdo do tiofeno presente na gasolina
sintética sem olefina mediante a utilizacao dos adsorventes em p6 CuYle CuYZ2.
Os experimentos foram conduzidos no equipamento CHEMSPEED e a
determinacdo do enxofre nas amostras foi realizada através do analisador
ANTEK do CENPES/PETROBRAS. Esta etapa do trabalho visa obter as
primeiras informacoes sobre a capacidade de adsorcao de enxofre dos adsorventes
sintetizados e que, junto com a analise da caracterizacao, possibilite indicar qual
dos adsorventes sera utilizado no estudo de adsor¢ao em batelada e em coluna de

leito fixo.

Em seguida, serao apresentados também estudos de cinética e equilibrio de
adsorcao em batelada com o adsorvente NaY, o adsorbato tiofeno e o solvente,
ciclohexano, com o objetivo de comparar a capacidade de adsorcao da zedlita NaY
com os adsorventes estudados. Estes experimentos foram realizados no
LABMASSA/EQA/UFSC utilizando o espectrofotometro UV/Visivel para

quantificar o enxofre das amostras.

V.211 Cinética de Adsor¢cao em Patelada

Dados experimentais da cinética de adsorcdo do enxofre com os
adsorventes em p6 CuYl e CuYZ foram obtidos utilizando a técnica de banho
finito conforme descrito na se¢ao I11.3.4 do capitulo III. As condig¢bes iniciais em

cada experimento encontram-se listadas na Tabela (V.8), para o adsorvente

CuY1, e na Tabela (V.9), para o CuYZ.
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Tabela V.8 - Caracteristicas das solucées para os experimentos de cinética de adsorcio

em batelada para o adsorvente CuY1.

Gasolina
n-Octano Ciclohexano Tolueno sintética sem
olefina
Massa de adsorvente (g) 0,5 0,5 0,5 0,5
Volume de solucdo (mL) 5 5 5 5
Conc. inicial da solucdo (ppm S) 100 50 100 385
Massa especifica a 25°C (g/mL) 0,7000 0,8000 0,8700 0,7382

Tabela V.9 - Caracteristicas das solucées para os experimentos de cinética de adsorcio

em batelada para o adsorvente CuYZ.

Gasolina
Ciclohexano Tolueno sintética sem
olefina
Massa de adsorvente (g) 0,5 0,5 0,5
Volume de solucdo (mL) 5 5 5
Concentracio inicial da solucdo (ppm S) 50 e 100 100 385
Massa especifica a 25°C (g/mL) 0,8000 0,8700 0,7382

As curvas foram obtidas coletando-se amostras em diferentes intervalos de
tempo que vao de 1 a 60 minutos e determinando-se a sua concentracdo na fase
fluida. Na Figura (V.18), apresentam-se os resultados obtidos da cinética de
adsorcao utilizando como adsorvente a zedlita CuYl em pdéd. Para as mesmas
concentracoes iniciais de enxofre, observam-se perfis bem diferentes para o n-
octano e tolueno, sendo que este ultimo ndo apresentou adsorcdo apreciavel no
tempo total de analise. Um comportamento similar foi encontrado com o
adsorvente CuYZ2 utilizando solucéo de tolueno, conforme mostra a Figura (V.19).
Este aparente bloqueio do tolueno na adsorcdo de enxofre pode indicar uma
concorréncia de sitios ativos de adsorcao que faz desacelerar o processo. O perfil

com solucdo de n-octano atingiu a concentracdo minima de 55 ppm de enxofre
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(base méssica) aos 5 minutos do inicio e permaneceu constante até os 60 minutos

da amostragem, obtendo-se uma reducao da concentracao de 42 % com relacao ao

inicial. Ja o perfil com o ciclohexano estabilizou rapidamente atingindo uma

reducao de 26% no tempo estudado.

Verifica-se, na Figura (V.19), um rapido processo de adsorcio para as

concentracoes iniciais de enxofre de 50 e 100 ppm em ciclohexano, utilizando o

adsorvente CuYZ, tendo ao final uma reducao de 34 e 40%, respectivamente.

120

C (ppm S)

Figura V.18 - Cinética de adsor¢do em varios solventes para o adsorvente CuYl.

Figura V.19 - Cinética de adsor¢do em varios solventes para o adsorvente CuYZ.
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e Ciclohexano CuY1 50ppm
Tolueno CuY1 100ppm

1 T T T
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-~ Ciclohexano CuY2 100ppm
Tolueno CuY2 100ppm
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Comparando-se o comportamento dos perfis cinéticos de ambos
adsorventes na solucdo de gasolina sintética sem olefina, Figura (V.20), nota-se
uma adsor¢cao mais lenta quando utilizado o adsorvente CuYZ, ao contrario do
adsorvente CuY1 que estabiliza aos 5 minutos da analise, indicando uma cinética
de adsor¢do mais favoravel ao enxofre para a gasolina sintética sem olefina.
Verifica-se também uma maior redugao da concentracgao final de enxofre para o

adsorvente CuY1 de 38 % contra 22 % para o CuY2.

13 1,24
360 ° .
] e W - -
1,04 ™
o /
| @ 4/
~ 300 @ 084
n | o i
£ - %) !
S 1 = 0,6 @
£ y E i P
© T = 4 P
e B 0,4 e
P
0'2 7 ,"’ " P
180 --m--- Gasolina Sintética CuY1 1/ ~m-— Gasolina Sintética CuY1
@ Gasolina Sintética CuY2 7 ~®-- Gasolina Sintética CuY2
—7 7T 0,0 — T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t(min)

Figura V.20 - Cinética de adsorgao na gasolina sintética sem olefina para os adsorventes
CuYle CuY2

A massa adsorvida na fase solida é obtida por balanco de massa
considerando-se a concentracio no banho (), e a massa de adsorvente (m,),
através da seguinte equacao:

(Ci - C)I/tp]

g=L ) (V.1)
m

a

A curva da cinética para o adsorvente NaY foi obtida em um sistema
contendo 10 mL de uma solucéo de 100 ppm de tiofeno (40 ppm .S em ciclohexano
e 1 g de adsorvente seco. Amostragens foram feitas em intervalos de tempo de 5,

10, 20, 30, 60 e 120 minutos e analisadas em espectrofotometro UV/Visivel. A
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Figura (V.21) apresenta a cinética do adsorvente NaY para a concentracdo inicial
de 40 ppm de enxofre. Apdés 20 minutos de contato com o adsorvente, o sistema
atingiu o equilibrio e a capacidade de adsorcao obtida foi de 0,193 mg/g. A
porcentagem de adsorc¢éo obtida foi de 62 %. Comparando-se com os adsorventes
CuYl e CuY2 também em estado de pé em presenca de ciclohexano, observa-se

uma cinética mais lenta, porém com maior eficiéncia de adsorcéo.

40 —
35
30 —-
]|

20 |

C (ppm S)

15

10 +

1 [ m- 40 ppm Ciclohexano NaY ]
0 — T — T
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura V.21 - Cinética de adsor¢do do enxofre em ciclohexano com o adsorvente NaY.

V212 Isoterma de Adsorcao

Foram levantados dados de equilibrio de adsor¢ao para o enxofre diluido
em ciclohexano, tolueno e gasolina sintética sem olefina utilizando o adsorvente
CuYl e CuY2 diluigbes em n-octano também foram empregadas com o
adsorvente CuYl. As condi¢oes experimentais, descritas na secao II1.3.5, para o
adsorvente CuYl sdo mostradas na Tabela (V.10) e, para o CuY2, na Tabela
(V.11), onde C é a concentracido de enxofre inicial e m é a massa de adsorvente.
As 1sotermas experimentais foram construidas a partir da determinacdo das

concentracgoes finais no banho em equilibrio com a concentragdo do adsorvente,
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calculadas pela Equacdo (V.1). Dentre os modelos mateméticos avaliados,

apresentados na sec¢ao I1.9, a isoterma de Langmuir-Freundlich foi escolhida para

representar o equilibrio de adsorcao dos sistemas estudados por apresentar em

cada caso o melhor ajuste com os resultados experimentais.

Tabela V.10 - Valores experimentais da isoterma de enxofre com o adsorvente CuYl.

n-Octano

CuYl

Ciclohexano

Tolueno

Gasolina Sint.

Clppm S m(g

Clppm S m(g

Clppm S m(g

Clppm S m(g

130,83
167,68
249,03
365,78
454,92
535,33

0,5026
0,5030
0,5040
0,5091
0,5097
0,5060

35,19
50,23
85,84
130,00
218,44
306,42
439,69
614,92

0,5053
0,5047
0,5238
0,5045
0,5025
0,5071
0,5075
0,5041

156,37
391,12
563,65
626,91
708,14
752,53
826,22

0,5015
0,5006
0,5030
0,5050
0,5040
0,5054
0,5035

177,94
251,06
332,25
439,16
508,29
625,59
680,22

0,5033
0,5050
0,5050
0,5070
0,5088
0,5028
0,5040

Tabela V.11 - Valores experimentais da isoterma de enxofre com o adsorvente CuYZ.

Ciclohexano

CuY2

Tolueno

Gasolina Sint.

Clppm S m(g)

Clppm S m(g)

Clppm S m(g)

32,58
41,82
73,78
170,45
285,47
391,34
489,57

0,5094
0,5130
0,5051
0,5028
0,5103
0,5034
0,5055

42,29
152,84
387,57
555,22
715,31
756,89
812,96

0,5003
0,5024
0,5038
0,5034
0,5035
0,5066
0,5032

165,98
197,89
277,90
493,45
572,72
633,75

0,5080
0,5030
0,5025
0,5031
0,5070
0,5050
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A Figura (V.22) permite a comparacdo do comportamento da adsorcdo de
enxofre em cada um dos solventes que fazem parte da composi¢cao da gasolina
sintética sem olefina. Verifica-se que ambos adsorventes em po, CuYI e CuY2,
possuem isotermas proximas para os solventes n-octano e ciclohexano, ao
contrario das isotermas de tolueno. Com as regressoes de parametros do modelo
Langmuir-Freundlich, obteve-se em todos os casos um bom ajuste dos dados
experimentais a excecao do tolueno que apresentou baixo coeficiente de
correlacao. Desconsiderando-se o ajuste para o tolueno, as capacidades maximas
calculadas através da regressao estiveram na faixa de 4,48 e 6,72 mg/g para o
ciclohexano com o CuY7 e CuY2, respectivamente. A capacidade maxima (g, a
constante de equilibrio (K), e o coeficiente de correlacdo (9 para cada sistema

encontram-se na Tabela (V.12).

6 = C8H18 CuYl
. e C6H12 CuYl
C7H8 CuY1l
v C6H12 CuY2
¢ C7H8 CuY2
-
he]
©
2
7]
g .
= .
, . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000
C (mg/L)

Figura V.22 - Dados experimentais e isoterma de Langmuir-Freundlich de enxofre em

varias solucdes. (—) ajuste.
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Tabela V.12 - Parametros referentes ao modelo Langmuir-Freundlich para os

adsorventes em p6 CuYl e CuY2.

CuYl1 K qs m r

n-Octano 9,83x107 4,95 2,57 0,997
Ciclohexano 1,20x104 4,48 1,77 0,997
Tolueno 4,00x105 11,96 1,32 0,940
Gasolina Sint. s/ olefina 8,77x109 3,74 3,20 0,987
CuY2 K qs m re

Ciclohexano 6,50x10+4 6,72 1,36 0,988
Tolueno 2,00x103 13,90 1,43 0,978
Gasolina Sint. s/ olefina  3,38x1011 2,50 4,64 0,981

A caracteristica do tolueno de apresentar uma isoterma menos favoravel ao
enxofre na forma de tiofeno poderia ser explicada considerando a semelhanca nos
momentos dipolares entre o tiofeno e tolueno (0,4 D no tolueno e 0,5 D no tiofeno),
que por sua vez é nula nos outros solventes (0 D) aumentando a afinidade pelo
adsorvente. Isto também indica que a contribui¢cao do momento dipolar foi maior
a alta polarizabilidade do tolueno (12,3x1024 cm3) com relacdo ao tiofeno (9,7x10-

24 cm3),

Uma vez que os momentos dipolares proximos do tolueno com relagdo ao
tiofeno poderiam ter favorecido a maior interagao do tolueno com os adsorventes,
e na auséncia de outros compostos que alterem a polaridade da solucdo, a
adsorcao do tiofeno ficou desfavoravel. Um comportamento similar foi encontrado
na literatura com o benzeno, composto aromatico semelhante ao tolueno,
utilizando zedlitas trocadas com Ag (Takahashi et al, 2002). Uma capacidade de
adsorcdo comprometida com a presenca de compostos aromaticos também foi
observada por King e Li (2006). Estes resultados esclarecem melhor o
comportamento observado na cinética de adsorcao do tiofeno diluido em tolueno,
apresentado anteriormente. Por outro lado a menor interacao observada nos

demais solventes com relacdo ao adsorvente parece acontecer por serem
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hidrocarbonetos de moléculas maiores comparadas ao tiofeno que nao poderiam

ser fortemente adsorvidas.

Na Figura (V.23) apresentam-se as isotermas de enxofre experimentais e o
ajuste obtido pelo modelo de Langmuir-Freundlich para solugées de 385 ppm S
(1000 ppm tiofeno) em gasolina sintética sem olefina, utilizando-se os
adsorventes em pé6 CuYl e CuYZ Embora a zedlita CuY2 adsorva maior
quantidade de enxofre inicialmente, a sua capacidade de adsorcao maxima de
enxofre determinada pelo modelo é de 2,50 mg/g, menor que da CuYI que é 3,74
mg/g. Valores de capacidades de adsorcao proximos, porém menores, foram
observados na gasolina sintética sem olefina quando comparada com as obtidas
com seus componentes separadamente. Esta diminuicdo da capacidade poderia
estar relacionada com a presenca de tolueno competindo por sitios catidnicos de

cobre.

3,5

3,0
2,5
2,0

1,54

q (mg S/g ads)

1,0 1

0,5

= Gasolina Sintética CuY1
® Gasolina Sintética CuY2
T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600

C (mg/L)

0,0

Figura V.23 - Dados experimentais e isoterma de Langmuir-Freundlich do enxofre na

gasolina sintética sem olefina. (-) ajuste.

Foram obtidos também dados de equilibrio de adsor¢iao para uma solucao

de tiofeno em ciclohexano com o adsorvente NaY. Para o estudo de equilibrio,
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foram utilizados 10 frascos de vidro de 30 mL, contendo 10 mL de solucao e 1 g de
adsorvente em agitacdo constante, a temperatura ambiente. Os frascos de vidro
possuiam as concentracoes de: 100, 200, 500, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200 e
1300 ppm de enxofre. Uma vez atingido o equilibrio, foram retiradas amostras
com seringas e filtro Micropore; posteriormente analisou-se a absorbancia no
espectrofotometro UV/Visivel. A Figura (V.24) mostra os dados experimentais e o

ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich para o adsorvente NaY.

3,5

3,0
2,5
2,0

1,54

a (mg S/g)

1,0 1

0,5

m  Experimental
— - — Langmuir-Freundlich

0,0

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

C (mg/L)

Figura V.24 - Dados experimentais e isoterma de Langmuir-Freundlich para o sistema

tiofeno e ciclohexano no adsorvente NaY.

A melhor correlacdo com os dados experimentais (2= 0,988) obteve-se com
um valor de ¢s = 3,96 mg/g, K = 7x10% (L/mg) e m = 1,89. Verifica-se que uma
menor capacidade de adsorcio (3,96 mg Sg) foi encontrada utilizando o
adsorvente NaY em ciclohexano quando comparada a mesma solucao utilizando

os adsorventes CuY7 (4,48 mg Sg) e CuY2(6,72 mg 9g).
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V.2.2  Estudo Cinético e de Equilibrio em Batelada

Os experimentos preliminares de adsor¢cdo anteriormente apresentados
com as zedlitas em pé CuYl e CuYZ2 indicaram que ambos adsorventes possuem
afinidades para com o tiofeno e o tolueno, sendo que o CuYI apresentou maior
capacidade de adsorcao de enxofre com a gasolina sintética sem olefina. A
caracterizacao dos mesmos revelou uma maior area superficial e volumes de
microporos, estrutura cristalina uniforme, estrutura quimica ordenada com
presenca de espécies Cul* para o adsorvente CuYl, com relacdo ao CuYZ2. Além
disso, no adsorvente CuYZ2, foi detectado elevado teor de cloro e cobre que
levariam a diminuicdo da area superficial obtida. Por conseguinte, foi escolhida a
zeblita CuYl para ser estudada em sistemas de batelada e leito fixo, cujos

resultados experimentais serviram de base para o restante do trabalho.

Os procedimentos experimentais para a obtencdo dos resultados
apresentados a seguir foram executados no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC e
a técnica utilizada para determinar as fracbes de enxofre nas amostras foi a

cromatografia em fase gasosa, conforme descrito na secao II1.5.

V221 Cinética de Adsorcao

Na Figura (V.25) sio mostradas as curvas da cinética obtidas para o
adsorvente CuYI na forma de pelets e de p6 em solucao de gasolina sintética com
olefina. A visivel semelhanca dos perfis obtidos sugere que a forma do adsorvente,
p6 ou pelets parece nao interferir significativamente na cinética de adsorcao do
enxofre. Em ambos os casos o equilibrio foi atingido apds 40 minutos de contato e
obteve-se 47 % de adsorcdo. Os valores obtidos diferem dos obtidos com os
adsorventes CuY1 e CuY2 em pé na gasolina sintética sem olefina (Figura V.20)
devido a que, neste caso, a adsorcao fol mais lenta; entretanto, alcangcou-se um
resultado quase 10 % superior em capacidade de adsor¢cao. Embora a presenca da
olefina seja indesejada para a adsorc¢ao do tiofeno, conforme discutido por King e

Li (2006), o comportamento aqui registrado pode estar relacionado com uma
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possivel interacdo das moléculas da olefina com os outros componentes

modificando a polaridade resultante da solugao.
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Figura V.25 - Cinética de Adsorc¢io de enxofre para o adsorvente CuY1 pelet e po.

V222 Isoterma de Adsorcao

A isoterma de equilibrio para a gasolina sintética com olefina utilizando o
adsorvente peletizado CuYI foi obtida segundo procedimento experimental
apresentado na secao III.5.5 do capitulo III. As condi¢cbes do experimento
encontram-se na Tabela (V.13) e os valores dos parametros do modelo encontram-

se na Tabela (V.14).

A Figura (V.26) apresenta os dados experimentais de concentracdes de
enxofre na fase sélida e na fase liquida em equilibrio, junto com o ajuste de
parametros da isoterma de Langmuir-Freundlich da gasolina sintética com
olefina utilizando o pelet do adsorvente CuY1. A capacidade maxima de adsorc¢ao
obtida foi de 4,33 mg S/g que equivale a 11,4 mg tiofeno/g. Confrontando este
resultado com os obtidos com os adsorventes em pé CuYI (3,74 mg Sg) e CuY?2
(2,50 mg Yg) na gasolina sintética sem olefina, observa-se um aumento da
capacidade de adsorc¢do concordando com os resultados cinéticos de adsorcgao

antes analisados.
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Tabela V.13 - Valores experimentais da isoterma para o pelet do adsorvente CuY1.

CuY1

C (mg/L) m (g)

59,2 5,0240
125,16 5,0305
200,99 5,0252
245,72 5,0323
333,65 5,0558
424,78 5,0230
483,98 5,1350

Tabela V.14 - Parametros do modelo Langmuir-Freundlich para o pelet do adsorvente

CuYl.

K qs m re

CuY1— Gas. Sint. ¢/ olefina 2x10° 4,33 2,00 0,996

3,5 ]
3,0
2,54

2,0

a (mg S/g)

1,5

1,0+

0,5 -
m  Experimental

1 [ ] — - — Langmuir-Freundlich
0,0 T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500
C (mg/L)

Figura V.26 - Dados experimentais e isoterma de Langmuir-Freundlich para a gasolina

sintética com olefina no adsorvente peletizado CuY1.
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Com zeodlitas trocadas com zinco numa solucao de propanotiol em
ciclohexeno, Barros (2002) obteve a capacidade maxima de adsorcio de 11,54
mg/g. Takahashi et al (2002) empregaram zedlitas trocadas com cobre em
misturas em fase vapor de tiofeno com hélio obtendo 113 mg/g, a 120°C, e 122
mg/g, a 90°C. Esta diferenga na capacidade de adsorcdo poderia ser justificada
considerando que a dissolugao do adsorbato foi realizada com compostos de
natureza diferente ao tiofeno disponibilizando os sitios ativos de adsorcdo. A
alteracdo do comportamento da adsorcao observado neste trabalho mostra que o
solvente é uma variavel que representa um papel importante na interacao do

adsorbato com o adsorvente.

V.2.3  Estudo de Adsorcdo em Leito Fixo

O levantamento das curvas de ruptura foi realizado em coluna empacotada
de leito fixo com o adsorvente CuYI peletizado segundo procedimento descrito no

capitulo III.

O diametro médio do pelet determinado a partir do calculo do diametro de
uma esfera equivalente foi de 0,15 cm e a massa média de uma particula foi de
0,0039 g. A massa especifica aparente do pelet, calculada segundo as expressoes
matematicas anteriormente apresentas, foi de 1,2701 g/cm?3 e a massa especifica

real, de 2,3170 g/cm?3.

Com a finalidade de verificar a influéncia das varidveis do processo na
capacidade de adsorcao do leito, foram realizadas quatro corridas de adsorcao
com o adsorvente puro, modificando-se a vazado e a concentracao de entrada no
leito. A primeira variavel modificada foi a vazao de alimentacido nos valores de
3,6 mL/min e 1,8 mL/min e a segunda variavel foi a concentragao de alimentacao,
tomando-se como referéncia a concentracgao atual de comercializa¢do da gasolina
de 1000 ppm S e a concentracao inicialmente considerada como especificacdo da

gasolina brasileira para o ano 2007, de 400 ppm S.
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Posteriormente foi realizada a regeneracao do leito com o objetivo de

avaliar a nova capacidade de adsorc¢ao obtida.

V231 Adsor¢ao

Nas corridas A e B, gasolina sintética com concentracao de 1000 ppm .S foi
alimentada na coluna para duas vazoes diferentes de 3,6 e 1,8 mL/min,
respectivamente, e nas corridas C e D, gasolina sintética com 400 ppm S para as
mesmas vazoes, respectivamente. O liquido que deixa a coluna foi1 amostrado
periodicamente em intervalos de tempo variaveis até que a saturacdo fosse
alcancada, ou seja, até que a concentracdo de enxofre de saida fosse igual a de
entrada. As condigcoes experimentais de cada corrida encontram-se na Tabela

(V.15) e os resultados obtidos na Tabela (V.16).

A curva de ruptura foi confeccionada tracando o tempo de amostragem no
eixo das abscissas versus a relagdo entre a concentracdo de saida e a
concentracio inicial (C/Co) no eixo das ordenadas. O tempo inicial de amostragem
foi determinado considerando-se o tempo experimental transcorrido para
percorrer o leito, acrescido do tempo de coleta da amostra, sendo descontado o

tempo transcorrido do fim do leito até a saida do efluente (tubulacio).

Tabela V.15 - Condig¢bes experimentais de cada corrida de adsorc¢io em leito fixo.

Corrida A Corrida B Corrida C Corrida D

Concentracdo, Caf [ppm S 1008 942 401 390
Vazdo, ¢ [mL/min] 3,6 1,8 3,6 1,8
Massa adsorvente, M [g] 17,3149 17,8962 17,4303 17,3225
Porosidade do leito, & 0,632 0,623 0,639 0,641
Comprimento do leito, Z [cm] 39,0 39,3 40,0 40,0
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Tabela V.16 - Resultados obtidos nas corridas de adsorcéo em leito fixo.

Corrida A

Corrida B

Corrida C

Corrida D

t(min) C(ppm) t(min) C(ppm) ¢(min) C(ppm) ¢(min) C(ppm)

6,76

7,26

8,01

10,01
11,01
12,01
13,01
14,01
15,01
18,01
20,01
21,01
23,01
27,01
28,01
29,01
31,01
34,01
35,01
39,01
41,01
42,01
44,01
48,01

0,00
0,00
26,47
42,02
35,71
81,76
88,08
90,45
121,24
131,48
170,15
129,10
184,89
293,58
331,18
448,03
532,76
693,03
900,64
990,40
1016,95
1000,64
1011,95
1010,70

14,25
15,50
16,50
18,50
19,50
20,50
22,50
23,50
24,50
27,50
29,50
30,50
32,50
36,50
38,50
40,50
43,50
44,50
46,50
47,50
48,50
50,50
51,50
52,50
53,50
55,50
56,50
59,50
61,50
65,50
67,50
71,50
73,50
75,50
78,50
81,50
83,50
85,50

0
5,67
15,15
20,69
17,55
24,13
41,77
38,87
35,45
20,98
57,55
49,92
62,55
71,23
59,65
64,92
89,63
73,59
108,33
140,43
136,61
184,51
163,46
222,54
224,12
282,93
318,98
334,75
438,44
510,15
683,09
836,82
897,36
903,20
934,28
926,24
942,13
942,33

9,83
11,83
13,83
15,83
17,83
19,83
21,83
23,83
25,83
27,83
29,83
33,83
35,83
39,83
41,83
45,83
48,83
50,83
52,83
54,83
56,83
60,83
63,83
68,83
72,83
77,83
80,83
83,83
85,83
88,83
91,83
95,83
98,83
101,83

5,22
23,80
41,28
55,56
45,95
55,95
85,00
81,22
88,07
78,86
98,26
104,79
106,1
134,73
166,37
157,42
189,82
185,84
223,47
236,11
230,05
278,47
297,95
339,01
353,85
348,40
381,33
366,20
390,02
387,10
398,06
409,62
402,01
401,87

16,85
17,85
19,85
21,85
25,85
27,85
29,85
33,85
35,85
37,85
41,85
45,85
49,85
53,85
57,85
61,85
65,85
69,85
71,85
75,85
77,85
81,85
83,85
87,85
89,85
93,85
95,85
101,85
107,85
109,85
115,85
117,85
121,85
129,85
133,85
137,85
141,85
147,85
151,85
157,85
159,85

10,06
19,75
17,45
24,25
30,82
26,98
46,36
36,62
34,52
46,76
50,99
38,42
68,86
62,95
70,85
71,42
88,46
86,24
91,76
93,73
103,87
115,29
133,63
123,94
158,01
146,53
164,75
177,16
181,74
197,98
223,38
225,93
251,87
287,29
346,48
351,70
369,41
368,55
388,75
391,43
390,82
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A partir dos dados experimentais, obtém-se as curvas de ruptura da
composicido de saida versus o tempo de amostragem. A Figura (V.27) e (V.28)
apresentam as curvas de ruptura obtidas nas corridas de adsorcao em leito fixo.
Na Figura (V.27), compara-se a influéncia da vazdo de alimentacdo para duas
concentracdes diferentes e na Figura (V.28) a influéncia da concentracio inicial

para duas vazdes diferentes no perfil da curva de ruptura.
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Figura V.27 - Influéncia da vazdo de alimentacdo. a) 1000 ppm, Corrida A (3,6 mL/min),
Corrida B (1,8 mL/min). b) 400 ppm, Corrida C (3,6 mL/min), Corrida D
(1,8 mL/min).
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Figura V.28 - Influéncia da concentracdo de alimentacio. a) 3,6 mL/min, Corrida A (1000
ppm), Corrida C (400 ppm). b) 1,8 mL/min, Corrida B (1000 ppm), Corrida
D (400 ppm).
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Para melhor visualizacdo da influéncia das variaveis do processo na
capacidade de adsorcdo do leito, apresenta-se a Figura (V.29), que contém dois
graficos, sendo um da capacidade de adsorcio versus a vazdo de alimentacio (a) e

o outro, a capacidade versus a concentracio inicial (b).
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Figura V.29 — Capacidade maxima de adsorcdo do leito em funcdo das variaveis do

processo. a) vazdo de alimentacdo, b) concentracio de alimentacio.

A partir das Figuras (V.27) e (V.28), observa-se uma modificacido dos perfis
determinados, especialmente com relacdo ao tempo de ruptura. O tempo
estequiométrico da corrida A (27,97 min) foi menor do que o tempo da corrida B
(59,80 min), assim como na corrida C (48,42 min) com relacdo ao D (97,60 min).
Analisando-se este resultado verifica-se que, de A para B e de C para D,
respectivamente, foi realizada uma diminuicao da vazao, sendo que para menores

vazoes, maior é o tempo necessario para saturar a coluna.

Com relacao a capacidade de adsorcao, é de se esperar que um aumento da
vazdo até um limite, que ndo prejudique a capacidade dinamica do processo,
beneficie o mesmo, ja que as resisténcias externas a transferéncia de massa no
adsorvente tendem a diminuir. Nota-se, através dos resultados apresentados na
Figura (V.29a), que no intervalo das vazdes estudadas esta tendéncia nio foi
observada e as capacidades de adsor¢ao permaneceram constantes com a variagao

da vazao.

- 140~



RESULTADOS E DISCUSSAO

Ja, de A/B para C/D ocorreu uma diminui¢do da concentragcio de
alimentacao. Observa-se que esta variacao influenciou no sentido de aumentar a
capacidade de adsorcdo quanto maior for a concentracdo de alimentacdo (Figura
V.29b), resultado que pode ser explicado pela isoterma de adsorcdo (Figura V.26).
A variacdo de concentracdo também alterou as curvas de ruptura (Figura V.28)
apresentando diferentes tempos de ruptura muito préximos de 8 e 10 min para as
corridas A e C e de 15 e 16 min para as corridas B e D, respectivamente.
Portanto, as maiores capacidades de adsorcao do leito foram obtidas nas corridas
AeBde 4,14 e 4,11 mg Sg e as menores nas corridas C e D de 3,31 e 3,27 mg

Slg, respectivamente.

Estudos mais recentes constataram um aumento na capacidade de
adsorcao do leito quando o leito adsorvedor provém do método de troca cationica
em fase vapor (VPIE) ou em fase sélida (SSIE), com relacio ao método em fase
liquida (LPIE) utilizado neste trabalho (Herndndez-Maldonado et al, 2005; Li et
al, 2006). Os métodos em fase vapor e fase sélida atingem maiores capacidades
de troca cationica, aumentando a quantidade de ions Cul* responsavels pelas
ligagdes de complexacao T Isto sugere que mais cations estariam localizados em
sitios expostos de adsor¢cdo devido a alta concentracdo destes cations na

estrutura, favorecendo assim a capacidade de adsorc¢ao.

No método em fase liquida, além de apresentar menor eficiéncia na troca
cationica do Na* por Cu?* e a incompleta reducdo do Cu?* a Cul* (Hernandez-
Maldonado e Yang, 2003; Hernandez-Maldonado et al, 2005; King e Faz, 2006;
King e Li, 2006; Li et al, 2006), durante a troca iénica em solucdo aquosa, existe
a possibilidade da hidrélise do sal do metal formando novas espécies de cobre que
podem comprometer a adsorcdo. Desta forma, Hernandez-Maldonado et al. (2005)
conseguiram uma capacidade de adsorc¢ao no leito de 4,58 mg Y/g utilizando uma
gasolina comercial de 335 ppm Se o adsorvente Cu(l)-Y com 75 % de troca idnica
em fase liquida e 75 % de reducao do cobre, e no diesel comercial, um aumento de
75 % na capacidade de adsorcao do leito utilizando o adsorvente com troca ionica

em fase vapor. Li et al (2006) estudaram o efeito da velocidade de alimentacio
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para uma solucao de 500 ppm de tiofeno, 20 % benzeno e 80 % de n-octano,
obtendo uma adsorcao maxima de 5,64 mg Sg e minima de 1,41 mg Sg para o
adsorvente Cu(l)-Y (LPIE) com 36 % de troca catiénica. Para o Cu(l)-Y (VPIE) de
completa troca cationica, obtiveram um maximo de 7,92 mg S/g e um minimo de
2,69 mg Sg. Verificaram também que a redug¢do do Cu?* a Cu!* no adsorvente
Cu(l)-Y (LPIE) foi realizada no local de adsorcdo, ou seja, no instante anterior ao
processo de adsorcdo no leito. Assim, os efeitos do ambiente que denotam a
instabilidade do adsorvente contendo ions Cul* observados neste trabalho e na
literatura podem ser atenuados. O adsorvente CuYI apresentou 66 % de troca
cationica em fase liquida e a reducéo do estado de oxidacido do cobre ocorreu apés
a troca i6nica e nao antes das corridas de adsorcao, portanto, ndo se descarta a
possibilidade de que alguns ions Cu!* possam ter-se oxidado durante o pré-

tratamento do adsorvente, interferindo na capacidade de adsorcao do leito.

Durante as corridas de adsorcao, foram observadas mudancas de coloracao
no adsorvente e aumento da temperatura a medida que o liquido foi preenchendo
a coluna. A elevacido da temperatura foi verificada aproximando a mao na coluna
de vidro perto da regido que esta sendo preenchida com a solucgdo. Este calor
liberado pode ser relacionado ao calor exotérmico de adsor¢io que apresenta o

processo.

A alteracéo de cor do adsorvente ocorreu do azul claro (Figura V.30b) para
o cinza e chegando até quase preto (Figura V.30c). Num dado instante de tempo,
observa-se uma regido azul na entrada e no fim da coluna, onde o liquido ainda
nao passou, uma regido escura onde o liquido ja passou e uma regiao cinza onde
se encontra o liquido, como pode ser observada na Figura (V.30a). A intensidade
da cor escura sugere a saturacdo do sistema confirmada pela andalise da
concentracao do efluente, e a mesma pode ser funcao da temperatura justificando
a cor clara na entrada da coluna que recebe alimentacao fresca. Outros autores
também observaram o mesmo comportamento. De acordo com Hernandez-
Maldonado e Yang (2003), a cor escura pode estar relacionada com a formacéao de

complexos de tiofeno/cobre, sabendo-se que os cristais de CuzS sdo de cor preta.
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King e Li (2006) observaram a mesma troca de cor somente no adsorvente Cu(l)Y
e ndo nos adsorventes Cu(II)Y e NaY, indicando a formacdo de reacdes quimicas
adicionais entre os compostos do combustivel alimentado e o cobre, possivelmente
levando a redugdo do metal. Ambos os estudos também encontraram que
dissolugdes com somente n-octano ou iso-octano nao induzem a mudanga de cor

dos adsorventes.

Figura V.30 - Coloracdo do adsorvente: a) na coluna, b) inicial, ¢) final.

V.232 Regeneracao

Para se determinar a capacidade de regeneracao do leito adsorvedor, foi
alterado o equilibrio de adsorcdo submetendo o adsorvente a um tratamento
térmico. Apds o processo de adsorcao, a secagem do adsorvente molhado de
solucdo (Figura V.30c) foi realizada de diferentes maneiras segundo apresentado
no Capitulo III. Na Figura (V.31), é apresentada a coloracdo dos adsorventes

obtida depois da secagem por cada método adotado, com o adsorvente virgem.
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Figura V.31 - Coloracdo do adsorvente: a) secagem em estufa 160°C, b) secagem em rota

vapor, c) secagem a temperatura ambiente, d) adsorvente virgem.

A etapa de secagem do Método 1 consistiu em colocar todo o contetido da
coluna de uma corrida de adsor¢cdo em estufa a 160°C por 5 h. O adsorvente
partiu da coloracdo preta para a cor marrom escura e uniforme (Figura V.31a).
Em seguida submeteu-se o mesmo a 350°C no forno mufla por 3h. A diferenca na
coloracdo antes e depois da mufla é mostrada na Figura (V.32a). Por este método
conseguiu-se uma recuperacao parcial da cor original do adsorvente e o restante
permaneceu com diferentes tons de marrom. O mesmo aconteceu com o método 2,
Figura (V.32b); depois do tratamento em mufla; grande quantidade de pelets
ficaram em tons marrom de menor intensidade que o método 1, indicando que o
tratamento por rota vapor do método 2 foi mais eficiente na recuperacgao da cor.
Por este motivo e considerando que o tratamento com ar realizado por
Hernéandez-Maldonado e Yang (2003) foi promissor, partiu-se para o método 3
que consistiu na secagem em capela com corrente de ar a temperatura ambiente
até permanecer numa cor uniforme como mostrado na Figura (V.31c). Observa-se
na Figura (V.32c¢) a recuperacio total da cor original do adsorvente apés o mesmo

tratamento em mufla a 350°C em que foram submetidos os outros métodos.

- 144 -



RESULTADOS E DISCUSSAO

AN

Figura V.32 - Coloracdo dos adsorventes: a) método 1, b) método 2, ¢) método 3; sendo a

imagem da esquerda, o antes, e da direita, o depois da mufla a 350°C.

Uma vez que a cor escura do adsorvente poderia estar relacionada com a
formacao de compostos de enxofre com o cobre e a recuperacado visivel do
adsorvente ao tom de origem ocorreu com o método 3, o mesmo foi indicado para
analisar a capacidade de adsorcao resultante através de novas corridas de

adsorcao em condi¢coes semelhantes ao inicial.

Desta forma, o leito adsorvedor da corrida A e da corrida B foi submetido
ao tratamento térmico conforme o método 3. Depois de finalizado o tratamento,
realizou-se o procedimento normal de adsor¢do antes adotado para as corridas

selecionadas, segundo as condicdes experimentais mostradas na Tabela (V.17).

Tabela V.17 - Condig¢bes experimentais das corridas de regeneracéio do leito.

Regeneracio A Regeneracio B

Concentracdo, C4f [ppm Sl 980 980
Vazio, ¢ [mL/min] 3,6 1,8
Massa adsorvente, M [g] 17,3097 17,8924
Porosidade do leito, & 0,632 0,622
Comprimento do leito, Z [cm] 39 39,2
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Na Tabela (V.18) sdo apresentados os resultados obtidos nas corridas de

adsorcao usando o leito adsorvedor regenerado termicamente. Para a corrida de

adsor¢do denominada, regeneragao A, foi utilizado o leito de adsorvente e as

mesmas condi¢oes de adsor¢cao empregados na corrida A, e para a regeneracio B,

a corrida B.

Na Figura (V.33a) mostra-se o perfil da curva de ruptura obtida com a

corrida de adsorcdo de regeneracdo A e, a Figura (V.33b), com a corrida de

regeneracdo B. Nestas figuras também sdo apresentadas as curvas de rupturas

obtidas nas corridas de adsor¢do com o adsorvente puro, sem regeneracao.
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Figura V.33 - Curvas de Ruptura do adsorvente puro e regenerado. a) Regeneracio da

corrida A. b) Regeneracio da corrida B.
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Tabela V.18 - Resultados obtidos nas corridas de regeneracao do leito.

Regeneracio A  Regeneracio B

t(min) C(ppm) t (min) C (ppm)

6,97 8,65 14,37 22,14
8,97 26,05 16,37 27,43
9,97 39,26 18,37 24,79
10,97 61,90 20,37 25,85
11,97 49,84 22,37 32,54
12,97 61,22 24,37 37,14
13,97 74,14 25,37 43,97
14,97 66,83 27,37 55,81
15,97 85,94 29,37 65,28
16,97 76,09 32,37 63,71
17,97 99,43 34,37 68,71
19,97 108,74 36,37 83,47
21,97 178,18 38,37 82,21
23,97 265,45 40,37 76,36
25,97 294,64 42,37 105,32
26,97 384,71 44,37 110,05
28,97 502,57 46,37 129,52
30,97 643,18 48,37 173,98
32,97 825,55 50,37 197,92
34,97 958,71 52,37 261,34
36,97 973,15 54,37 417,41
38,97 972,13 56,37 486,78
40,97 991,34 58,37 622,46
42,97 976,26 60,37 775,85

62,37 856,23

64,37 952,14

66,37 978,65

68,37 975,24

70,37 979,21

A capacidade maxima de adsorcao calculada utilizando o leito regenerado
foi de 3,79 mg Sg para a regeneracao A e 3,73 mg Sg para a regeneracao B.
Registrou-se uma recuperagao do leito de 91,5 % e 90,7 % da capacidade de
adsorcao inicial quando comparadas com as corridas A e B, respectivamente.
Cabe ressaltar que as corridas de regenerac¢ido nao foram realizadas exatamente
nas mesmas concentracgoes iniciais das corridas de adsorcdo, mas sim em
concentracoes muito proximas; portanto, esta diferenca nao foi considerada no

calculo de recuperacao do leito e as mesmas podem sofrer pequenas modifica¢oes
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conforme visto anteriormente. Resultados semelhantes a estes foram obtidos por
Hernandez-Maldonado e Yang (2003), onde a regeneracdo do adsorvente Cu(l)-Y
sob ar a 350°C, seguido de reativacao em hélio a 450°C, resultou numa reducao

de 5 % da capacidade original do leito.

V.3 Resultados Numéricos

No capitulo IV, foi apresentado de forma detalhada o modelo agrupado de
difusdo nos poros empregado para predizer o comportamento de adsorcao em
batelada e em leito fixo utilizado neste trabalho. Nesta secao, primeiramente
serao expostas as condigoes operacionais empregadas na obtencao da cinética de
adsorcdo em batelada junto com os resultados numéricos obtidos, e em seguida as
condigoes e resultados obtidos na coluna de adsor¢ao em leito fixo. Os resultados
numéricos serado confrontados com os resultados experimentais para a validacgao

do modelo matematico proposto.

V.3.1 Cinética de Adsorcdo em Batelada

As condigoes experimentais utilizadas na obtengao da curva da cinética de
adsorcao do tiofeno presente na gasolina sintética com olefina, empregando-se o
adsorvente peletizado CuYl, foram consideradas como base na simulacido do
processo. Os dados de entrada e os parametros do modelo matematico encontram-

se resumidos na Tabela (V.19).
A porosidade do banho, &, foi calculada segundo a seguinte equacgao:

V.

g =V V.2)
V.+V,

onde V; é o volume de liquido externo ao banho e o V,, o volume aparente do

so6lido.
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Tabela V.19 - Dados de entrada e parametros do modelo para a cinética de adsorcao em

batelada.

Parametros do Experimento

Concentracdo inicial do banho, Ce° [ppm S] 385

Porosidade do banho, & 0,929
Porosidade da particula, & 0,452
Diametro da particula, dp [cm] 0,15
Massa especifica real do sélido, ps [g/L] 2317

Parametros de Transporte

Difusividade molecular, Dan [cm2/min] 0,0016
Difusividade efetiva, D. [cm2/min] 0,0015
Tortuosidade, T 1,1

Parametros do Programa

Numero de pontos no raio 61
Passo de tempo, [min] 0,0005
Numero total de iteragdes no tempo 300001

Foram arbitrados varios valores para o fator de tortuosidade da particula
de adsorvente e o melhor ajuste numérico com os dados experimentais foi
encontrado para o valor de 1,1. Este valor sera empregado para calcular a
difusividade efetiva necessaria para obter a curva da cinética em batelada e a

curva de ruptura em leito fixo.

A Figura (V.34) mostra os dados experimentais e os dados numéricos
obtidos com o modelo. Verifica-se um bom ajuste entre os dados, obtendo-se uma
média dos desvios entre as concentracoes finais, numérica e experimental, de 5,6

%.
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Figura V.34 - Dados experimentais e numéricos para a cinética de adsor¢io do enxofre

em batelada.

V.3.2  Coluna de Adsor¢do em Leito Fixo

As corridas experimentais de adsorcdo (A, B, C e D) na coluna de leito fixo,
empregando-se como alimentacdo a gasolina sintética com olefina e como leito
adsorvedor o pelet da zedlita CuYl, foram simuladas utilizando o programa
computacional desenvolvido conforme modelo matematico descrito no capitulo IV.
Os dados de entrada e os parametros do modelo aplicados em cada situag¢do no

programa encontram-se na Tabela (V.20).

- 150+



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela V.20 - Dados de entrada e parametros do modelo para todas as curvas de ruptura.

Parametros do Experimento Corrida A  Corrida B Corrida C Corrida D
Comprimento da coluna, L [cm] 39,0 39,3 40,0 40,0
Diametro da coluna, Dz [cml] 1,1 1,1 1,1 1,1
Conc. na entrada, Ca° [ppm S] 1008,43 942,45 401,15 390,0
Vazéo de entrada,  [mL/min] 3,6 1,8 3,6 1,8
Porosidade do leito, & 0,632 0,623 0,639 0,641
Porosidade da particula, & 0,452 0,452 0,452 0,452
Massa esp. do fluido, o7 [g/mLl] 0,7599 0,7599 0,7599 0,7599
Massa esp. do sélido, ps [g/L] 2317 2317 2317 2317
Viscosidade do fluido, tm [g/cm.min] 0,354 0,354 0,354 0,354

Parametros de Transporte

Difusividade molecular, Dam [cm2/min] 0,0016 0,0016 0,0016 0,0016
Coef. transf. massa int., &i [cm/min] 0,1001 0,1001 0,1001 0,1001
Coef. transf. massa ext., ke [cm/min] 0,9859 0,9696 0,9861 0,9600
Coef. global transf. massa, Az [cm/min] 0,0432 0,0432 0,0432 0,0432
Esfericidade, ¢ 0,83 0,83 0,83 0,83

Coef. dispersao axial, D [cm2/min] 2,6419 1,3472 2,6429 1,3482

Parametros do Programa

Numero de volumes de controle 80 80 80 80
Passo de tempo, [min] 0,01 0,01 0,01 0,01
Numero total de itera¢des no tempo 6001 9001 12001 18001

As curvas de rupturas construidas a partir dos resultados experimentais e
numeéricos sdo apresentadas na Figura (V.35), sendo a Figura (V.35a) relativa aos
dados da corrida A, a Figura (V.35b), da corrida B, a Figura (V.35¢), da corrida C
e a Figura (V.35d), da corrida D. Verifica-se que em todos os casos os resultados
numeéricos apresentam boa concordancia com os resultados experimentais. Os
menores desvios médios entre os dados, de 4 e 4,3 %, resultaram nas corridas A e
C, respectivamente, e os maiores de 18,2 %, para a corrida B, e 10,9 %, para a

corrida D. Estes resultados indicam que o modelo matematico proposto descreve
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com boa concordancia o comportamento da adsorcio em coluna de leito fixo, sendo

que o mesmo revelou-se mais preciso para maiores vazoes de alimentacao.
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Figura V.35 - Resultados experimentais e numéricos das curvas de adsor¢ao em leito

fixo. a) corrida A, b) corrida B, ¢) corrida C e d) corrida D.

Analisando-se os efeitos dos parametros envolvidos na determinacdo das
curvas de ruptura, nota-se que o coeficiente de transferéncia de massa interno
contribui significativamente na determinacdo do coeficiente global de
transferéncia de massa, sendo que a influéncia do coeficiente de transferéncia de
massa externo é praticamente desprezivel, com relacdo a do coeficiente de

transferéncia de massa interno.
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Observa-se também que a alteracdo da vazao de alimentacdo na faixa
estudada, a qual afeta diretamente o coeficiente de transferéncia de massa
externo, nao modificou significativamente o coeficiente global de transferéncia de
massa, concordando com os resultados experimentais obtidos. Isto novamente
comprova que a resisténcia externa a transferéncia de massa é praticamente

desprezivel com relacdo a resisténcia interna a transferéncia de massa.
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CAPITULO VI

VI CONCLUSOES E SUGESTOES

A troca cationica do sbédio presente na zedlita NaY com o cobre por dois
procedimentos diferentes utilizando sais de cobre (I) e cobre (II) permitiu a
sintese de dois adsorventes de composicao e estruturas diferentes. O adsorvente
CuY1 trocado com sal de cobre (II) e posterior reducdo incorporou, segundo
analise quimica, 8,2 % de cobre, correspondendo a uma CTC de 66 %. O
adsorvente CuYZ2trocado com sal de cobre (I) apresentou um valor de CTC acima
do teérico (111 %), pois a andlise quimica no volume da amostra detectou 27,5 %

de cobre.

Conforme os perfis obtidos através de XPS, DRS, TPR e DRX, a amostra de
CuYl1 parece apresentar um ambiente quimico mais ordenado cujo parametro de
Auger indicou predominancia de espécies Cul* em concordancia com o espectro de
DRS, que apresentou uma tnica banda de maior deslocamento na regiao UV
proximo ao visivel e também um tnico pico de reducao no perfil do TPR. O DRX
mostrou uma estrutura cristalina preservada tipica de zedlitas Y, indicando uma
boa distribui¢ao do cobre e auséncia de cristais na estrutura. Nas micrografias do

MEV também nao se observam modificagoes da estrutura morfolégica com
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relacdo ao precursor. A incorporacao do cobre provocou uma diminuic¢ao de 9,4 %
da area superficial e volume de microporos obtidos pela adsorcdo BET. A
mudanca na coloracdo e no estado de oxidacao registrados na analise de XPS

indicaram a instabilidade do adsorvente em contato com o meio ambiente.

Na amostra CuYZ2, além de alta concentragao de cobre, foram encontrados
cloretos que diminuiram pronunciadamente a area BET e o volume de
microporos. Os resultados do XPS indicaram a presenca de espécies de Cu?* e
Cul* e a auséncia de CuY% em concordancia com os resultados do TPR, que
apresentaram dois picos de reduc¢ao para ambos os estados de oxidacao, e do DRS,
com varias bandas de absorc¢io de baixa intensidade, sendo a mais representativa
na regiao do visivel atribuida as espécies de Cu?*. Além disso, o banco de dados do
DRX detectou oxicloretos de cobre na estrutura cristalina. Desta forma, as
cavidades da estrutura da zedlita podem estar obstruidas e as mesmas podem

comprometer o processo de adsor¢do diminuindo assim a sua capacidade.

Estudos preliminares de adsorcdo em batelada a temperatura ambiente
com os adsorventes em p6 CuYl e CuYZ2 indicaram que o tolueno afeta a
capacidade de adsorc¢ao do tiofeno e a sua presenca na composi¢do da gasolina
diminui o desempenho dos adsorventes, ao contrario do octano e do ciclohexano,
que apresentaram menor interferéncia. Os adsorventes trocados com cobre
mostraram maior capacidade de adsorcdo do tiofeno diluido em ciclohexano
quando comparados com o adsorvente precursor. O adsorvente CuY1 apresentou
melhor desempenho que o CuY2 na adsor¢ao do tiofeno em gasolina sintética sem

olefina.

Foi escolhida a amostra CuYZ como adsorvente indicado para o estudo de
adsorciao em batelada e em colunas de leito fixo por apresentar maior capacidade
de adsorcao, uma estrutura cristalina e morfolégica uniforme e predominancia de
espécies Cul*conhecidas por aumentar a adsorcao do tiofeno através das ligagoes
de complexacao 1. As capacidades de adsorcao do tiofeno em gasolina sintética

contendo olefina, obtidas utilizando-se o pelet do adsorvente, foram maiores do
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que as capacidades obtidas com o mesmo adsorvente em p6 e sem a presenca da

olefina na composicao da gasolina.

Curvas de ruptura em coluna de leito fixo para a gasolina sintética com
olefina utilizando o pelet do adsorvente CuY7 foram obtidas para duas vazoes de
alimentacao, 3,6 e 1,8 mL/min, e duas concentragées, 1000 e 400 ppm de enxofre,
aproximadamente. A maior concentragao de alimentagao de enxofre aumentou a
capacidade maxima de adsorcao do leito e a variacao da vazao de entrada na
coluna, no intervalo escolhido, nao modificou apreciavelmente a capacidade de
adsorcao do leito. A saturacao do leito foi acompanhada de mudanca na coloracao
e na temperatura dos pelets. A cor final escura do pelet pode estar relacionada a
formacao de complexos de cobre com o tiofeno e a elevagio da temperatura, com o

calor liberado devido ao processo exotérmico.

Testes de regeneracao do leito adsorvedor também foram realizados
alterando o equilibrio térmico do sistema. Dentre as trés condi¢oes diferentes de
secagem dos pelets testadas (em estufa, em rota vapor e em temperatura
ambiente), antes de realizar o tratamento em mufla, a secagem em temperatura
ambiente mostrou visualmente melhor resultado, pois o adsorvente recuperou a
cor azul clara inicial. Com o adsorvente assim recuperado, novas corridas de

adsor¢ao comprovaram uma regeneracao em torno de 90 %.

Foi desenvolvida a modelagem matematica da cinética de adsorcdo em
batelada, bem como em coluna de leito fixo, utilizando o modelo agrupado de
difusdo no poro. Estas modelagens foram implementadas em um programa
computacional para fins de simulagdo numérica destes processos. Os parametros
de equilibrio e cinéticos de adsorgao do enxofre obtidos nos experimentos em
batelada utilizando o pelet do adsorvente CuYl, junto com os coeficientes de
transferéncia de massa calculados a partir de correlacoes empiricas, foram
usados nos modelos para reproduzir os experimentos em leito fixo. Os resultados
da simulacdo usando o modelo aplicado ao leito fixo foram comparados com os
resultados experimentais apresentando muito boa concordancia. Desta forma

pode-se concluir que a isoterma de Langmuir-Freundlich e as equacgbes na fase
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liquida e sélida do modelo agrupado de difusdo no poro conseguem descrever com
boa precisdo o comportamento do equilibrio de adsorcdo do enxofre, a difusdo na

particula e o processo de adsorcao na coluna de leito fixo, utilizando o adsorvente

CuYl.

Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho, visando
complementar e continuar esta investigacdo, sao apresentadas as seguintes

sugestoes para trabalhos futuros:

= Avaliar o desempenho de adsorcao do enxofre em batelada e em leito
fixo utilizando o adsorvente CuYI e CuYZ, para diferentes temperaturas

de operacao.

» Implementar a reducao do Cu?* para Cul* do adsorvente CuY1 in situ

dentro da coluna para evitar possiveis perdas por oxidagao do cobre.

= Testar o comportamento e a capacidade de adsorcdo do enxofre no
adsorvente CuYl com outros solventes constituintes da gasolina e com

uma gasolina comercial.

» Determinar a seletividade da olefina com relacdo aos compostos da

gasolina utilizando o adsorvente CuY1.

» Sintetizar novos adsorventes zeoliticos trocados com metais de
transicao utilizando métodos de troca i6nica em fase vapor ou em fase

solida, para aumentar a capacidade de troca cationica.

= Desenvolver modelos matematicos mais robustos para a difusdo na
particula, considerando, por exemplo, a difusdo nos microporos e a taxa
da pseudo-reacdo de adsor¢do, permitindo assim avaliar outros

coeficientes de transportes.
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