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a — constante cinética de Elovich (mg g* min-t)

B — constante cinética de Elovich (g mg)

€p — porosidade do adsorvente (admensional)

ps — densidade real do adsorvente (g L)

A — caminho livre das moléculas (m)

T — fator de tortuosidade (adimensional)
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NEVES, C. V. Estudo da adsor¢céo de compostos tiofénicos utilizando carvao de
casca de coco de dendé submetido a modificagdes fisico-quimicas. Universidade

Estadual do Oeste do Parana. 2020. Tese de Doutorado.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo caracterizar e avaliar o desempenho de
diferentes modificacdes em carvao ativado derivado de casca de coco de dendé
(AC) na dessulfurizacdo adsortiva. Para tanto, o adsorvente (AC) foi modificado
por meio de tratamento térmico (ACT), tratamento oxidativo (ACO), impregnacao
de aluminio antes (ACIN-Al) e apdés o tratamento oxidativo (ACO-Al). Os
adsorventes foram caracterizados por analises morfoldgicas, texturais e fisico-
quimicas. Os experimentos de adsorc¢ao foram realizados em sistema fechado e
batelada para obtencédo de dados cinéticos e de equilibrio para os compostos
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT). Para descricdo dos dados de equilibrio foi utilizada a isoterma de
Langmuir e modelos fenomenoldgicos foram utilizados para descrever os dados
cinéticos. A caracterizacdo mostrou que os adsorventes em estudo sdo materiais
heterogéneos, com elevada area superficial e predominancia de microporos.
Além dos grupos funcionais oxigenados, foram identificados a presenca AIO(OH)
e AlkO3 nos adsorventes ACIN-Al e ACO-Al. A modelagem matemética dos
experimentos de adsor¢cdo mostrou que o0 adsorvente que teve o melhor
desempenho na remocéo do DBT foi 0 ACO-Al com gmax = 0,73 mmol g* devido
a sua estrutura de poros e a presenca de grupos funcionais oxigenados acidos
no adsorvente, além da presenca de aluminio que favoreceu interacdes do tipo
enxofre-metal (S-M). O modelo de difuséo interna foi o que melhor descreveu os
dados cinéticos. A capacidade maxima de adsorcao do adsorvente ACO-Al para
0S compostos benzotiofeno e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno foram de 0,24 e 0,36
mmol g, respectivamente. A ordem de remocédo dos compostos foi DBT>4,6-
DMDBT>BT, o que indicou que a presenca dos grupos metila intensificaram o
efeito estérico e diminuiram interagdes no atomo de enxofre. Estes resultados
evidenciaram que a adsorcdo dos compostos tiofénicos ocorreram
principalmente pelas interacbes dos elétrons 1 dos anéis aroméaticos das
moléculas e superficie do adsorvente, bem como por intera¢cdes mais fracas do
tipo enxofre-metal (S-M).

Palavras-chave: adsorcao, dessulfurizacdo, benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4,6-
dimetil-dibenzotiofeno, cinética, equilibrio, gasolina
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NEVES, C. V. Study of thiophenic compounds adsorption using oil palm coconut
charcoal submitted to physical-chemical modifications. West Parana State

University. 2020. Doctoral Thesis.

ABSTRACT

The aim of this work was to characterize and to evaluate the performance of
different modifications in activated carbon derived from coconut shell (AC) by
heat treatment (ACT), oxidative treatment (ACO), aluminum impregnation by
incipient wetness method before (ACIN-AIl) and after oxidative treatment (ACO-
Al). All the adsorbents were characterized by morphologic, textural and
physicochemical analyses. The adsorption experiments were carried out in
closed and batch system to obtain kinetic and equilibrium data to benzothiophene
(BT), dibenzothiophene (DBT) and 4,6-dimethyl-dibenzothiophene (4,6-DMDBT)
compounds. The Langmuir isotherm was used to describe equilibrium data.
Phenomenological models were used to describe kinetic data. The adsorbents
characterization showed that are heterogeneous materials, with high surface
area and micropore predominance. The oxygenated functional groups were
identified on the adsorbent surface as well as AIO(OH) and Al2O3 on the ACIN-AI
and ACO-Al adsorbents. The mathematical modeling of adsorption experiments
showed that the ACO-AIl adsorbent presented the best performance on DBT
removal with gmax= 0.73 mmol g* and the internal diffusion model described well
the kinetic data. The adsorption maximum capacities of BT and 4,6-DMDBT
compounds were 0.24 and 0.36 mg g, respectively. The adsorption capacity
followed the sequence DBT>4,6-DMDBT>BT, what indicates that methyl groups
intensify the steric effect and decrease interactions in the sulfur atom. These
results showed that the adsorption of thiophenic compounds occurs mainly by
interactions of 1 electrons between the aromatic rings of the molecules and the
adsorbent’s surface, as well as by weaker interactions as S-M.

Keywords: adsorption, desulfurization, benzothiophene, dibenzothiophene, 4,6-
dimetyl-dibenzothiophene, kinetic, equilibrium, gasoline
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1. INTRODUCAO

As emissdes gasosas representam grande parte da poluicdo ambiental e
sdo, em sua maioria, provenientes da queima de combustiveis fosseis que
liberam um dos principais poluentes do ar, o diéxido de enxofre, devido aos
compostos sulfurados presentes nestes combustiveis. O diéxido de enxofre pode
causar corrosdo em tubulacdes, chuva acida, além de ser toxico aos seres
humanos, desta forma o enxofre deve ser removido destes combustiveis.

Estes compostos sulfurados sdo, em sua maioria, provenientes do
processo de cragueamento do petréleo e se encontram em altas concentracdes
e de diversas formas, tais como, mercaptanas, sulfetos, tiofenos, benzotiofenos
e seus derivados alquilicos.

O processo de hidrodessulfurizacédo (HDS) é utilizado nas refinarias para
remocao de compostos sulfurados alifaticos e aciclicos, porém geralmente nédo
consegue a completa remoc¢édo de compostos sulfurados aromaticos, tais como
tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados alquilicos, devido ao
impedimento estérico destas moléculas. Além disso, para remocao de menores
fracGes de enxofre nos combustiveis a técnica de HDS requer condi¢des de
temperatura e pressdo elevadas, o que modifica a composi¢cdo do combustivel
(reducéo da octanagem) e eleva o custo do produto final. Logo, a técnica de
adsorcdo em processos de purificacdo de combustiveis pode ser considerada
uma alternativa aos processos tradicionalmente empregados, pois pode remover
compostos de enxofre em baixas concentracdes sem alterar a composicado da
gasolina. Especialmente pelo emprego de materiais adsorventes de baixo custo
(e.g. proveniente de residuos industriais), desde que apresente seletividade para
remover 0s compostos aromaticos sulfurados.

Desta maneira, este trabalho propde o desenvolvimento de adsorventes
seletivos que apresentem boa performance na remocdo de compostos
sulfurados de combustiveis liquidos em condicbes de temperatura e pressao

ambientes, sem comprometer a sua composi¢ao.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Promover o aprimoramento de adsorventes por meio de modificacbes
fisico-quimicas visando sua aplicacdo na dessulfurizagcdo adsortiva de
compostos tiofénicos.

2.2 Objetivos Especificos
e Avaliar a modificacdo de adsorventes por meio de tratamento térmico

(ACT), tratamento oxidativo (ACO) e impregnacdo de pelo método

incipiente (ACIN-Al) e a combinacdo do método oxidativo seguido por

impregnacao de aluminio pelo método incipiente (ACO-AI).

e Realizar a caracterizag@o quimica, morfolégica e textural dos adsorventes
modificados;

e Realizar a investigacao do processo de adsor¢cdo em sistema fechado e
batelada:

o Obter dados experimentais da cinética e equilibrio de adsorcéo para o
composto dibenzotiofeno (DBT) utilizando os adsorventes modificados
neste trabalho;

o Obter dados experimentais da cinética e equilibrio de adsor¢do para
os compostos tiofeno (TP), benzotiofeno (BT) e 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno (DMDBT) com o adsorvente que obteve melhor
desempenho na remocéo de DBT;

o Realizar a modelagem matematica dos dados cinéticos e de equilibrio
de adsorcao para todos os sistemas estudados.

o Avaliar os fenbmenos de transferéncia de massa e mecanismos

envolvidos no processo de adsor¢cado dos compostos tiofénicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentacdao tedrica

3.1.1 Petroleo

O petréleo € um recurso natural ndo renovavel conhecido e empregado
desde os primordios da civilizagdo humana, o qual era utilizado pelas populacdes
egipcia, grega, romana na construcao de piramides, vedacao de embarcacoes,
pavimentagdo de estradas, embalsamento de mortos, entre outras aplicacgoes.
Porém, somente no inicio do século XIX teve inicio a exploracdo de campos e a
perfuracdo de pocos de petréleo. A partir de entdo, a industria petrolifera teve
grande expansao nos Estados Unidos e na Europa (THOMAS, 2001).

Com o desenvolvimento da industria petrolifera nos anos 60, houve um
excesso de producao de petréleo e desencadeou o consumo desenfreado deste
combustivel aliado aos precos baixos de mercado. Nos anos 70, o preco do
petréleo aumentou bruscamente devido ao esgotamento de grandes reservas e
a necessidade de descobrir tecnologias para aprimorar a exploracdo deste
recurso. Nas décadas de 80 e 90, os avancos tecnologicos reduziram os custos
de exploracdo e producao criando um novo cenario para a industria petrolifera
(THOMAS, 2001).

Assim, esta fonte de energia se consolidou ao longo das décadas e
atualmente, o petroleo é bastante utilizado para desenvolver produtos em
diversas areas (plasticos, tintas, borrachas, explosivos, produtos farmacéuticos,
cosmeéticos, entre outros), além do alto consumo dos seus derivados
(combustiveis).

No Brasil, a exploracdo do petroleo teve inicio no ano de 1897 com a
perfuracdo do primeiro poco no estado de S&o Paulo. ApGs anos de exploracdo
sem sucesso, somente no ano de 1941 foi descoberto o primeiro campo
comercial no pais. Assim, a partir de 1953 foi instituido o monopodlio estatal do
petréleo com a criacdo da Petrobras e o petroleo brasileiro comecou a se
desenvolver com a descoberta de pocos em diversos estados do pais. Contudo,
a producédo de petroleo no Brasil cresceu de 750 m3/dia para mais de 182.000

m3/dia no final dos anos 90 devido aos avancos tecnoldgicos de exploracao e



producdo em &guas profundas. O avanco das exploracfes na plataforma
maritima, pesquisas aplicadas na area e programas de capacitacao tecnoldgica
permitiram as primeiras descobertas de reservatérios gigantes no pré-sal nos
anos de 2006-2007, o que aumentou consideravelmente as reservas do pais
(MORAIS, 2013).

Atualmente, o petroleo é um dos combustiveis mais consumidos no
mundo com uma producdo mundial de 94,7 milhdes de barris/dia somente no
ano de 2018. A Figura 3.1 apresenta as reservas de acordo com as regides
geogréficas no ano de 2018. As Américas Central e do Sul possuem a segunda
maior reserva de petréleo, com cerca de 325 bilhdes de barris, perdendo apenas
para o Oriente Médio que possui aproximadamente de 836 bilhdes de barris
(ANP, 2018).

EURCPA E EURASIA
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Figura 3.1 — Reservas provadas de petroleo segundo regides geograficas (bilhdes barris) —
2018. Fonte: ANP (2019).

De acordo com ANP (2019), o Oriente médio produziu cerca de 31,7
bilhdes de barris/dia no ano de 2018. As Américas Central e do Sul produziram
aproximadamente 6,5 bilhdes de barris/dia, sendo que, o Brasil foi responsavel
por produzir cerca de 38% deste total. Assim, o Brasil se destaca como uns dos
maiores produtores de petroleo da América Latina além de possuir a segunda

maior reserva.



A formacao das reservas de petréleo se d& pela decomposicao da matéria
organica (plancton e animais marinhos) acumulada ao longo de milhées de anos
nas rochas sedimentares, sujeitos a variacao de calor e pressao, com baixo teor
de oxigénio e pressionados pelos movimentos da crosta terrestre (PEDROZO,
2002). O petréleo pode ser encontrado na forma gasosa, liquida ou sélida, o que
depende da natureza quimica dos seus constituintes, bem como das condi¢bes
de pressdo e temperatura do local em que se encontra. As principais formas
encontradas na natureza sdo o gas natural e o petréleo bruto (DEMBICKI, 2017).

Sua composicao é uma mistura de compostos organicos e seus principais
componentes sdo os hidrocarbonetos, compostos que contém enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais tais como, niquel e vanadio. Apesar das
propriedades variarem bastante de acordo com a regiao de extragdo, ha maioria
das vezes predomina a presenca de hidrocarbonetos. Estes hidrocarbonetos
podem ter tamanhos de cadeias distintas, o que afeta na densidade do 6leo
tornando-o mais leve ou pesado. Se predominar a presenca de moléculas
pequenas, o estado fisico é gasoso, caso contrario, o estado fisico do petréleo é
liguido. Na Tabela 3.1 apresenta-se uma analise elementar de petrdleo cru
(THOMAS, 2001).

Tabela 3.1 — Andlise elementar do 6leo cru tipico (% em peso). Fonte: Thomas (2001)

Elemento Percentual em peso (%)
Hidrogénio (H) 11-14
Carbono (C) 83-87
Enxofre (S) 0,06-8,0
Nitrogénio (N) 0,11-1,7
Oxigénio (O) 0,1-2,0
Metais (Ni, V) Até 0,3

Aléem dos hidrocarbonetos, existem 0s compostos contaminantes que
podem comprometer a qualidade dos seus derivados. O enxofre é o
contaminante de maior porcentagem em média no petréleo bruto e pode chegar

a 8% do percentual total do petréleo bruto.



Como o petréleo bruto ndo tem muitas aplicacdes, € necessério submeté-
lo a processos de separacéo para obtencao dos seus mais diversos derivados e
para que o seu potencial energético seja aproveitado ao maximo.

Os produtos derivados obtidos nas refinarias dividem-se em trés
categorias: i) combustiveis (gasolina, 6leo diesel, gas liquefeito de petrdleo
(GLP), querosene, entre outros); ii) produtos ndo-combustiveis (solventes,
parafinas, lubrificantes, graxas, asfalto e coque); iii) derivados nao-energéticos
(nafta, gasoéleos petroquimicos, entre outros). A partir da nafta e do gas natural
sdo obtidas matérias-primas utilizadas na industria petroquimica e farmacéutica,
divididos em olefinas (eteno, propeno, buteno, butadieno) e aroméaticos
(benzeno, tolueno, etil benzeno e outros) (MORAIS, 2013).

As refinarias de petréleo possuem plantas de operag¢do com alto grau de
complexidade e o método mais empregado para obtencdo de seus derivados é
por meio da destilacédo fracionada, a qual separa os compostos de acordo com
a faixa de ebulicdo de cada derivado. Na Figura 3.2 apresenta-se um esquema

da primeira etapa do refino do petréleo e os seus produtos primarios.

carbono
- o
40 °c .

nafta
70° . @y O
gasolina @
120 °c .
querosene 15
OV oG (16

oleo lubrificante

gasoéleo pesado 44

60

petréleo
bruto

residuos

] caldeira coluna de
(sistema super aquecido) destilagao

Figura 3.2 —Esquema da primeira etapa do refino do petroleo. Fonte: Adaptada de Thomas
(2001).

Nesta primeira etapa sédo obtidos produtos de fragbes mais leves, tais
como GLP, gas natural com hidrocarbonetos de cadeia curta entre 4-6 carbonos.
As fracOes intermediarias contemplam a gasolina, querosene e 6leo diesel com

cadeias de 8, 12 e 16 carbonos, respectivamente. E as fracoes pesadas sdo
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representadas pelos o6leos lubrificantes, gasoleo e residuos, os quais variam
cadeias de 36 a 80 carbonos (THOMAS, 2001).

Dentre os seus diversos derivados, se destacam 0s combustiveis
automotivos, tais como a gasolina e o 6leo diesel. No Brasil, cerca de 28% do
petrdleo processado é convertido em gasolina automotiva e 42% em 0leo diesel
(ANP, 2019). Estes produtos sédo imprescindiveis para o desenvolvimento da
sociedade atual, pois sdo utilizados em maquinas e motores de combustéo

interna e possuem alto valor agregado.

3.1.2 Principais combustiveis derivados de petrdleo (Gasolina e Oleo
Diesel)

A gasolina é um derivado de petréleo formado por uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e arométicos, com uma maior
presenca de compostos de cadeia Cs-Cio e sua faixa de destilagédo varia entre
40-175°C (THOMAS, 2001). E um liquido volatil e inflamavel produzido pelo
processo de destilacdo fracionada do petroleo bruto. Porém, devido a grande
demanda deste combustivel, foi preciso desenvolver técnicas para otimizar a
producdo de gasolina. Atualmente, a maior parte da gasolina comercializada &
produzida pelos processos de craqueamento, alquilacdo, polimerizacao, entre
outras técnicas. As propriedades da gasolina comercial variam de acordo com o
método de obtencdo, bem como a natureza do petroleo (DAUZACKER;
PALOMBO, 2003). A Tabela 3.2 apresenta as propriedades da gasolina de
acordo com cada processo de obtencéao.

A maior parte do enxofre presente na gasolina é proveniente do processo
de craqueamento, pois converte fragbes mais pesadas de hidrocarbonetos
(compostos de cadeias maiores) em fragbes mais leves, por isso estdo mais
propensas a contaminacéo. Neste processo, o teor de enxofre na gasolina chega
a ser cinco vezes maior que o0 processo de destilacdo direta (DAUZACKER;
PALOMBO, 2003; PEDROZO, 2002).

Outro fator que tem de ser levado em conta na producéo da gasolina é a
octanagem, que é uma propriedade do combustivel importante que mede a sua
resisténcia a explosdo. Quanto maior a octanagem do combustivel maior é a
capacidade de suportar altas compressdes sem sofrer detonagdo e assim,

melhor o desempenho do motor. Dentre os métodos de obtencdo da gasolina, a
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destilacdo direta é a que apresenta menor octanagem do combustivel, assim
para a comercializacdo ela é adicionada a uma fracdo de gasolina de alta
octanagem (PERDIH; PERDIH, 2006).

Tabela 3.2 — Caracteristicas das fracdes componentes para diferentes métodos de obtengéo da
gasolina automotiva. Fonte: Dauzacker e Palombo (2003)

Fracdes componentes
Propriedade NAFTA NAFTA

Reformado Alquilado Isomerizado

FCC! DD?
Enxofre

1210 230 0 15,2 6,2
(mg L)

Aromaticos (%) 34,4 12,1 60,2 0 0,25
Benzeno (%) 0,85 0,64 4,65 0 0,04
Olefinas (%) 31,7 0 1.8 0 0,23
Octanagem Elevada Baixa Elevada Elevada Média

1 Nafta de craqgueamento catalitico fluido (nafta craqueada)
2 Nafta de destilagéo direta

A grande importancia da gasolina para o0 mercado de combustiveis pode
ser evidenciada na Figura 3.3, em gque se observa a ascendéncia de consumo
deste combustivel na Ultima década. Além disso, outro combustivel em destaque
no mercado é o Oleo diesel, 0 qual apresenta os maiores montantes de consumo

no periodo.
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Figura 3.3 — Evolugdo do consumo nacional de derivados de petroleo no periodo de 2008-
2018. Fonte: ANP (2019).



O dleo diesel também € um combustivel com alto consumo no pais devido
a dependéncia do transporte de cargas em motores a diesel. O 6leo € composto
por uma mistura de hidrocarbonetos de cadeia Ci13-Ci7 e a faixa de destilagao
esta entre 220 a 350°C (THOMAS, 2001).

Em relacdo a gasolina, o 0leo diesel apresenta moléculas com tamanho
de cadeias maiores, o que confere a este combustivel maior massa especifica,
menor volatilidade e menor solubilidade em 4gua (MARIANO, 2006). Pode ser
utilizado em motores de combust&o interna e igni¢ao, os quais apresentam maior
durabilidade em relacdo aos motores movidos a gasolina. Além disso, o 6leo
diesel € mais barato e econdémico que a gasolina e aumenta a eficiéncia do motor
na faixa de 25-45% (BRAUN; APPEL; SCHMAL, 2004). Todos estes fatores
contribuem para que o 6leo diesel seja o combustivel mais consumido do pais.

A obtencao do oOleo diesel se da pelos processos de destilacdo fracionada,
bem como cragueamento catalitico e coqueamento retardado. O 6leo diesel
obtido pelos processos de craqueamento e coqueamento tem uma porcentagem
de enxofre maior, pois também é produzido a partir fracdes mais pesadas do

petréleo e consequentemente, mais propensas a contaminacao.

3.1.3 Compostos organicos de enxofre (compostos sulfurados)

Os compostos organicos de enxofre podem representar até 8% em massa
do petréleo bruto. De forma geral, o aumento da densidade do petréleo esta
relacionado com o aumento do teor de compostos sulfurados (KROPP;
ANDERSSON; FEDORAK, 1997; WIECKOWSKA, 1995). Estes compostos sdo
toxicos aos seres humanos, causam corrosao em equipamentos, interferem na
eficiéncia do combustivel e quando sujeitos a combustdo se transformam em
poluentes atmosféricos, tais como o diéxido de enxofre (SO2). Por isso, a
reducéo do teor de enxofre nos combustiveis € necessaria, pois diminui a
liberacdo de SO2 na atmosfera e o0 desgaste de motores e equipamentos
(SCHMIDT; SIEBERT, 1973; ANP, 2013; KHAN et al., 2017).

Existem diversos compostos de enxofre na composicdo dos combustiveis
liquidos. Na gasolina predominam as mercaptanas, sulfetos, tiofenos e seus
derivados alquilados, benzotiofeno e no O6leo diesel se encontram os

benzotiofenos alquilados e dibenzotiofeno e seus derivados alquilados (SONG,
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2003). Na Tabela 3.3 séo apresentadas as estruturas moleculares de compostos

de enxofre presentes nos combustiveis derivados do petroleo.

Tabela 3.3 — Estrutura molecular e caracteristicas dos compostos organicos de enxofre. Fonte:

Speight (2001)
Formula PE (°C) )
Composto Efeito
estrutural
Sulfeto de hidrogénio H-S-H -60 Odor desagradavel;
Reduzem a octanagem
Mercaptanas R-S-H 35 do combustivel;
Corroséo;
o Reduzem a octanagem
Tioéter R1-S-R2 - )
do combustivel
Reduzem a octanagem
Dissulfetos R1-S-S-R2 - e a estabilidade do
combustivel
Reduzem a octanagem
) e a estabilidade do
Polissulfetos R1-S-S-S-S-R> - )
combustivel;
Causam corroséo
SH
. _ Reduzem a estabilidade
Tiofendis 169
do combustivel
Sulfetos ciclicos CsH10S 140
Tiofeno (TP) Z/ \S 84
S
. S Reduzem a estabilidade
Benzotiofeno (BT) Y 222
e a octanagem do
Dibenzotiofeno 13 combustivel e causam
(DBT) . corrosao
1A
Dimetildibenzotiofeno .;' 365
(4,6-DMBT) HaC CHs
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Levando em conta os derivados de petréleo, quanto maior o ponto de
ebulicdo durante a destilacdo, maior o teor de enxofre, a complexidade e a
refratariedade destes compostos, aumentando a dificuldade do tratamento
destes combustiveis (TIAN et al., 2014; SPEIGHT, 2001).

As fracOes de petréleo com ponto de ebulicdo mais baixo apresentam o0s
compostos de enxofre alifaticos, tais como mercaptanas, sulfetos e dissulfetos,
0s quais sao mais facilmente removidos (MA; SAKANISHI; MOCHIDA, 1994). Os
compostos de enxofre aromaticos, tais como tiofeno (TP), benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetil-benzotiofeno (4,6-DMDBT), possuem ponto
de ebulicdo mais elevados devido as suas estruturas moleculares e portanto, sdo
mais dificeis de remover dos combustiveis. A Figura 3.4 apresenta a estrutura

molecular, bem como as dimensdes destes compostos.

(c) (d)

Figura 3.4 — Estrutura molecular e dimensdes dos compostos (a) tiofeno (TP); (b) benzotiofeno
(BT); (c) dibenzotiofeno (DBT) e (d) 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).
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Além dos efeitos nocivos dos compostos de enxofre em relacdo a
degradacdo de equipamentos e toxicidade aos seres humanos, a legislacdo
mundial e brasileira estd gradativamente mais restritiva em relacédo a poluicdo
atmosférica. A Tabela 3.4 apresenta os limites de enxofre no Brasil e no mundo
ao longo dos anos para o 6leo diesel e a gasolina.

Tabela 3.4 — Especificacdes do teor de enxofre na gasolina e 6leo diesel em diversas regiées
do mundo. Fonte: ANP (2018); Ma; Sun; Song (2002)

Especificacédo do teor de enxofre

Regiéo Ano _ _
Gasolina (mg L) Diesel (mg L)
1994 300 500
Estados Unidos
2006 30 15
_ _ 2000 200 350
Unido Européia
2005 30 50
1997 500 500
Japéao
2007 10 10
1980 2500 13000
1994 2000 10000
1998 1500 3500
Brasil 2001 1000 2000
2005 800 500
2009 400 50
2014 50 10

Apesar da discrepancia entre os limites referentes ao teor de enxofre nos
combustiveis derivados de petrdleo em relacdo ao Brasil e outras regides do
mundo, no ano de 2014 a legislacdo brasileira se tornou bastante rigorosa, por
meio da que dispos sobre niveis de maximos de enxofre de 50 mg L para a
gasolina (Resolucédo ANP n° 40 de 25/10/2013) e de 10 mg L™* para o 6leo diesel
(Resolucdo ANP n° 50 de 23/12/2013). Desta forma, é necessario desenvolver
técnicas inovadoras e custo-efetivas para atender a legislagdo ambiental, para

gue nédo haja grande impacto no custo final destes combustiveis.
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3.1.4 Dessulfurizagdo de combustiveis derivados de petréleo
Os processos de dessulfurizacédo de combustiveis podem ser divididos em
trés categorias de acordo com a transformacdo dos compostos
organossulfurados: (i) decomposicdo dos compostos de enxofre; (ii) separacéo
dos compostos de enxofre sem decomposicao; e (iii) separacdo combinada com
a decomposicao dos compostos de enxofre (BABICH; MOULIJN, 2003). A Figura
3.5 apresenta a classificacdo das técnicas de dessulfurizacédo de acordo com a

transformacao do enxofre.

e HDS convencional

* HDS com recuperacgdo de
octano

¢ Oxidacdo seletiva
* Adsorgdo reativa
* Biodessulfurizacdo

DECOMPOSICAO
DE COMPOSTOS DE
ENXOFRE COM
RECOMPOSICAO
Do
HIDROCARBONETO

_ ¢ Alquilagao
SEPARACAO DE -
COMPOSTOS * Extracao
DESSULFURIZAGAO SULFURADOS SEM * Oxidagdo
ELIMINACAO DO * Precipitagdo
ENXOFRE ~
e Adsorcdo
COMBINAGAO:
SEPARACAO + I , .
DECOMPOSICAO e Destilagdo catalitica

Figura 3.5 — Classificacdo das técnicas de dessulfurizacdo de acordo com a transformacao do
enxofre. Fonte: Adaptado de Babich & Moulijn (2003).

O tratamento dos compostos de enxofre nas refinarias se da
principalmente pela hidrodessulfurizagdo (HDS). Esta técnica remove o enxofre
e recupera os hidrocarbonetos através de uma reacdo de hidrogenacéo.
Algumas técnicas somente separam 0s compostos de enxofre das correntes de
refinarias, o que pode acarretar na remocao parcial do enxofre e perda do
produto de interesse. Outros processos transformam os compostos de enxofre
em moléculas menores e mais faceis de serem removidas destas correntes
(BABICH; MOULIJN, 2003).
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3.1.4.1 Hidrodessulfurizacdo (HDS)

A hidrodessulfurizacdo (HDS) é a técnica mais utilizada atualmente nas
refinarias para a remogéo de compostos organossulfurados. Consiste em uma
reacdo de hidrogenacdo (exotérmica e irreversivel) sob condi¢cdes de
temperatura e pressdo elevadas. A reacdo de hidrodessulfurizacdo de

compostos organossulfurados esta apresentada na Equacao 3.1.

lisad
[R—S—H]+H, " =" [R = H] + H,S (3.1)

O gas hidrogénio reage com o composto de enxofre na presenca de
catalisadores (e.g. CoMo; CoNi), substituindo os atomos de enxofre por
hidrogénio, formando hidrocarbonetos isentos de enxofre e o gas sulfidrico que
fica aderido ao catalisador. Para que esta reacdo ocorra, € necessario que se
atinja uma temperatura na ordem de 400°C e presséo de hidrogénio em torno de
10 atm, bem como reatores de grandes dimensdes. Todos estes fatores implicam
no alto custo de operacédo destas plantas (KIM et al., 2006; TEYMOURI et al.,
2013).

O sucesso da técnica de HDS esta relacionado a afinidade dos sitios
ativos presentes nos catalisadores com gas sulfidrico, hidrogenacéo de ligacdes
insaturadas e a cisdao de ligacdo C-S. Esta técnica é bastante eficiente para
compostos alifaticos e de cadeias moleculares pequenas, tais como sulfeto de
hidrogénio, mercaptanas, sulfetos, dissulfetos e polissulfetos (HERNANDEZ-
MALDONADO et al.,, 2005; SPEIGHT, 2001). Porém, para compostos que
contém anéis aromaticos em sua estrutura, tais como tiofeno (TP), benzotiofeno
(BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMBT) estas
reacoes sdo mais dificeis de ocorrer, devido ao impedimento estérico das
moléculas que dificulta o contato do &tomo de enxofre com os sitios ativos do
catalisador (ROZANSKA et al., 2003; SONG, 2003; TIAN et al., 2014). Para
tanto, é preciso utilizar condicbes de temperatura e pressdo mais extremas para
que esta reacdo ocorra, 0 que aumenta consideravelmente os custos de
operacdo (NANOTI et al.,, 2011). A Figura 3.6 apresenta a reatividade dos

compostos organossulfurados em relacdo a dificuldade de remocao pela técnica
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HDS e a Tabela 3.5 apresenta o0 mecanismo de reacdo de hidrogenagao dos

compostos organossulfurados.

Tabela 3.5 — Mecanismos de reagdo de hidrogenac¢éo dos compostos sulfurados. Adaptada de
Babich & Moulijn (2003).

Composto Mecanismo de reagdo de hidrogenacgéo
Mercaptanas R-S—-H+H;, —R-H+ H,S

Sulfetos R'-S—R* + H, = R'-H +R*-H + H,S
Dissulfetos R'-S—-S—-R* + H, = R'-H + R*~-H + H,S

Tiofeno (TP) | | + &

Benzotiofeno (BT) @\_—J + H2

%Hz -HZS H
Dibenzotiofeno “ E@O} “
(DBT) +Ha @. C
'L+I—I2

Spe

Além disso, a técnica de HDS nao é efetiva para remogédo de baixas

concentracdes de enxofre devido a reducdo da octanagem dos combustiveis.
Para atender os baixos niveis de enxofre especificados pelas legislacdes
vigentes seria necessario um aumento no tamanho do reator de 5 a 15 vezes

(YANG, 2003a). Por isso, a técnica de adsor¢do pode ser uma alternativa viavel,
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pois permite promover a remogao seletiva dos compostos organossulfurados
sem afetar a composicdo quimica dos combustiveis, além de operar em

condicbes de temperatura e pressao ambientes.

Mercaptanas Gasolina =
R-SH, R-5-S-R :
Tiofenos
S
Tiofenos com Me
“'"_“.\ = H
o : Querosene*
:% S Benzotiofeno H
e =
o : ‘\x\,[ ‘S./”
% 2-Metilbenz otiofeno
@ o
I
= b A
1] S = . _
@ Dibenz miofenof\ E Diesel H
= = S
g ~C 1)
o L\:“:/ s e
- 4-metildibenzotiofeno
P =
r—— I )
Y -
4,6-dimetildibenzotiofeno =
ey P B
R %JLSJ\W;

Aumento no tamanho e dificuldade para o HDS

Figura 3.6 — Reatividade dos diversos compostos organicos de enxofre pela técnica de HDS.
Fonte: Song (2003)

3.1.5 Adsorcéo

A adsorcéo € uma técnica de separacéo que se baseia na seletividade de
um ou mais componentes (adsorbato) presentes em uma fase fluida por meio de
um solido geralmente poroso (adsorvente). Este fendbmeno de transferéncia de
massa ocorre devido a diferenca de concentracdo do adsorbato entre a fase
fluida e a superficie do adsorvente (MCCABE, W. L.; SMITH, J. C; HARRIOT,
2001).

De maneira geral, os sistemas de adsor¢cdo sdo amplamente utilizados e
consolidados para tratamento de aguas residuais (WAN NGAH; TEONG;
HANAFIAH, 2011). No entanto, a busca por novas tecnologias na
dessulfurizacdo de combustiveis vem despertando interesse dos pesquisadores
da area, por ser um processo de facil operacéo e baixo custo.

O processo de adsorcao pode ser operado em sistema fechado e
batelada, utilizando tanques com sistema de agitacdo, ou em sistema continuo,

utilizando colunas de leito fixo ou fluidizado.
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A operacdo em sistema batelada é imprescindivel em um estudo de
adsorcao, pois nesta etapa sdo especificadas as condicbes de operacao (pH,
temperatura, velocidade de agitacdo) de um determinado sistema de adsorcao
em escala laboratorial. Este procedimento consiste em adicionar uma
determinada massa de adsorvente a um volume de solugcdo conhecido sob
agitacdo constante e controle de temperatura. Este sistema pode ser utilizado
em escala industrial de acordo com as caracteristicas do sistema adsorbato-
adsorvente ou quando se opera com pequeno volume de solugdo. Quando
associado a modelagem matemaética, fornecem informacdes sobre a cinética de
transferéncia de massa e condicdes de equilibrio para prosseguir os estudos em
sistemas continuos.

Os sistemas de adsorcédo em leito fixo sdo preferencialmente utilizados
em escala industrial, por permitir a operacao do sistema com grandes volumes
de solucédo e de forma semi-continua. Porém, antes de ampliar a escala do
processo sao comumente realizados experimentos de leito fixo em escala
laboratorial para especificacdo de condicbes operacionais, tais como vazéo
volumétrica, tempo de residéncia do adsorbato dentro da coluna, eficiéncia do
leito, entre outros. Neste caso, geralmente o adsorvente € empacotado em
coluna de leito fixo e a solucéo percorre o leito de forma ascendente para evitar
compactacdo do leito e formacdo de caminhos preferenciais. Conforme a
solucédo percola o leito fixo, o adsorbato fica retido na superficie do adsorvente
até que ocorra a saturacao do leito (GEANKOPLIS, 1993).

Um desafio da dessulfurizagcdo adsortiva é desenvolver materiais
adsorventes com alta seletividade e capacidade de adsor¢cdo aos compostos
sulfurados refratarios a técnica de HDS. Por isso, alguns autores estudam a
impregnacao de adsorventes com metais de transicdo (GANIYU et al., 2016;
HERNANDEZ-MALDONADO et al., 2005; JEEVANANDAM; KLABUNDE;
TETZLER, 2005; TEYMOURI et al., 2013).

Os metais de transicdo sdo responsaveis por modificar os grupos
funcionais da superficie do adsorvente, tornando-as mais acidas e mais estaveis
na remocao de compostos de enxofre, que sdo consideradas moléculas basicas.
Contudo, aumentam a seletividade e a capacidade de adsorcdo dos adsorventes

pois podem interagir melhor com as moléculas de enxofre (GANIYU et al., 2016;
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JEEVANANDAM; KLABUNDE; TETZLER, 2005; LEE; VALLA, 2017;
TEYMOURI et al., 2013).

3.1.5.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo permite descrever a taxa de transferéncia de
massa do adsorbato presente na fase liquida para a fase solida. A taxa de
adsorcao € dependente dentre outros fatores (e.g. temperatura, fluidodinamica)
da concentracdo inicial do adsorbato na fase liquida, sendo a diferenca de
concentracdo (potencial quimico) a forca motriz para o processo até atingir o
tempo de equilibrio. O tempo de equilibrio € o tempo no qual o processo de
adsorcdo se estabiliza pela completa saturacdo do adsorvente e ndo ha mais
transferéncia de massa ou, ainda, a situacdo em que a adsorcao e a dessorgao
se tornam equivalentes (i.e. equilibrio dindmico) (GEANKOPLIS, 1993).

Além da concentracdo do adsorbato, diversos fatores influenciam a
cinética de adsorcdo, como por exemplo, propriedades morfolégico-texturais do
adsorvente (e.g. tamanho e distribuicdo dos poros, éarea superficial do
adsorvente, tamanho das particulas) propriedades do adsorbato (e.g. tamanho,
estrutura e solubilidade da molécula), interacdes adsorbato-adsorvente, bem
como condi¢cdes operacionais (e.g. pH, temperatura, velocidade de agitacéo)
(HO, 2004; SUN; XU, 1997).

Para descrever a cinética de adsor¢cdo de um determinado sistema é
necessario entender os mecanismos de transferéncia de massa que podem
estar envolvidos no processo. Quando se considera um sélido poroso, tais
mecanismos de transferéncia de massa séao descritos por trés etapas, conforme
a Figura 3.7 (FOGLER, 2002):

1) Transferéncia de massa do adsorbato do seio da fase fluida para a
superficie do adsorvente (difusdo externa);

2) Adsorcéao nos sitios do adsorvente (adsorgcéo na superficie);

3) Difusdo do adsorvato nos macro e microporos do adsorvente (difuséo
interna)

As etapas (2) e (3) podem acontecer de forma sequencial ou

simultaneamente.
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Figura 3.7 - Etapas da transferéncia de massa no interior da particula. (1) difusdo externa; (2)
adsorcao na superficie; (3) difusdo interna. Fonte: Neves (2016)

As hipoteses consideradas em cada etapa de transferéncia de massa
processo adsortivo associadas a modelagem matematica colaboram para a

identificacdo da etapa limitante do processo de adsorc¢ao.

3.1.5.2 Equilibrio de adsor¢éo

O equilibrio de adsorcdo é fundamental para descrever um processo
adsortivo, pois é possivel obter informacdes sobre a variacdo da concentracéo
de uma espécie nas fases solida e liquida a uma temperatura constante
(MCCABE, W. L.; SMITH, J. C; HARRIOT, 2001). As isotermas de adsor¢ao sao
bastante utilizadas para descrever os dados de equilibrio e os seus parametros
estdo relacionados as propriedades do adsorvente, afinidade entre adsorbato-
adsorvente e seletividade do mesmo, além de verificar se 0 processo € ou nao
favoravel (HO; PORTER; MCKAY, 2002).

Os tipos de isotermas de adsorcao séo apresentadas na Figura 3.8. As
isotermas favoraveis apresentam uma curva codncava, que indica alta
capacidade de adsorcdo para qualquer concentracao na fase fluida. A isoterma
linear mostra que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do
adsorbato na fase fluida, o que ndo permite identificar a capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente. Isotermas desfavoraveis se caracterizam por uma
curva convexa e evidencia que é necessario operar em altas concentracdes de
adsorbato na fase liquida para adsorver baixas quantidades do mesmo na fase

sélida. Finalmente, isotermas irreversiveis apresentam a mesma capacidade de
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adsorcao para qualquer concentracéo do adsorbato na fase fluida (MCCABE, W.
L.; SMITH, J. C; HARRIOT, 2001).

Irreversivel

Favordvel
Extremamente
favordvel

Linear

q(mg/g)

Desfavoravel

C(ppm}

Figura 3.8 - Tipos de isotermas de adsor¢éo. Fonte: McCabe et al. (2001).

Assim, os dados de equilibrio sdo descritos por modelos de isotermas de
adsorcao, em gue é possivel determinar a capacidade maxima de adsor¢ao de

um adsorvente.

3.1.6 Adsorventes

O adsorvente é definido como um solido capaz de reter em sua superficie
moléculas presentes em uma fase fluida (adsorbato). Geralmente, estes solidos
sdo materiais porosos e com elevada area superficial (FOUST et al., 1982;
RUTHVEN, 1984). Podem ser classificados de acordo com as suas
caracteristicas quimicas (acida/basica), propriedades texturais (area superficial,
tamanho, volume e distribuicdo de poros) e morfologicas (materiais amorfos,
cristalinos) (BIAZON, 2008).

A IUPAC (1976) classifica os adsorventes segundo a porosidade do
material. Os materiais macroporosos possuem poros maiores que 50 nm,
mesoporosos na faixa de 50 a 2 nm e 0s microporosos tem poros menores que
2 nm. A distribuicdo e tamanho dos poros influencia diretamente na capacidade

de adsorcao do adsorvente.
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Ainda, os adsorventes podem ser divididos entre materiais cristalinos ou
amorfos. Os materiais cristalinos apresentam estrutura ordenada e os atomos
estéo dispostos em posicoes fixas no espaco, tais como as zeolitas. Os materiais
amorfos ndo possuem estrutura cristalina definida entre os quais se enquadram
os carvdes ativados e silica-gel (CAVALCANTE JUNIOR, 1988).

De forma geral, € necessario que o adsorvente possua uma boa
resisténcia mecanica, seletividade, cinética de transferéncia de massa favoravel,
compatibilidade, seja de facil regeneracdo e ainda, que tenha baixo custo
(JEEVANANDAM; KLABUNDE; TETZLER, 2005; KNAEBEL, 2008; SEADER,;
HENLEY, 1998). Raramente é possivel reunir todas estas caracteristicas em um
anico material adsorvente, por isso, deve-se escolher algumas destas
caracteristicas para selecionar o adsorvente mais adequado a cada processo.

A escolha do adsorvente € um fator determinante no processo de
adsorcdao, pois a sua capacidade de remocéao esta diretamente relacionada com
a eficiéncia do processo. A capacidade de adsorcao depende da area superficial
e tamanho dos poros disponiveis no adsorvente, tamanho molécula a ser
adsorvida e consequentemente das interacdes entre adsorbato-adsorvente
(MCCABE, W. L.; SMITH, J. C; HARRIOT, 2001). Além disso, € necessario que
o0 adsorvente possua alta seletividade para que a adsor¢cdo de um composto
especifico ocorra em uma mistura de componentes e isto depende das
propriedades fisico-quimicas como a textura do material, acidez superficial e
grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes (SEREDYCH et al.,
2009).

A principal caracteristica a ser avaliada na sele¢cdo de um adsorvente é a
capacidade de adsorcéao, pois € essencial para analise de custo de projeto visto
que, com esta informacédo € possivel determinar a quantidade de adsorvente
requerida para um determinado processo (KNAEBEL, 2008).

Quando se opera em escala industrial deseja-se trabalhar com ciclos de
adsorcdo. Neste caso, uma caracteristica que deve ser levada em conta é a
regenerabilidade do adsorvente que consiste em um processo de dessorcao ao
final de cada ciclo de adsorcédo. A regeneracédo do adsorvente pode ocorrer via
variacao térmica, variacdo de pressao ou tratamento quimico (elui¢cdo, extracao
critica, entre outros). Os sitios ficam disponiveis para adsorver novas moléculas

e serem utilizados em um novo ciclo de adsorcédo até que ocorra a perda de
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capacidade de trabalho do adsorvente (KNAEBEL, 2008; THOMAS;
CRITTENDEN, 1998). Para tanto, € preciso avaliar os gastos envolvidos na
recuperacdo do adsorvente para que o desempenho se mantenha uniforme ao
longo dos ciclos.

Ainda, é importante conhecer a cinética de transferéncia de massa para
controlar o tempo do ciclo de um processo de adsor¢cdo. Quanto maior o tempo
do ciclo, maior a quantidade de adsorvente necessaria para 0 processo de
adsorcao se completar o que consequentemente aumenta o custo de operagéao.

Uma das opcdes para a reducao de custos operacionais € trabalhar com
adsorventes alternativos como, por exemplo, materiais provenientes de
subprodutos industriais e agricolas. A fim de potencializar a eficiéncia destes
adsorventes, pode-se utilizar estes residuos para sintetizar carvées ativados,
otimizando parametros como a area superficial do material e/ou seletividade (por
meio de grupos funcionais) e, consequentemente, a sua capacidade de
adsorcao.

O carvéo ativado é um dos adsorventes mais utilizados na atualidade para
0s processos de adsorcao devido a elevada area superficial presente neste tipo
de material. Existem diversos tipos disponiveis comercialmente e sdo produzidos
pela carbonizacdo de materiais com alto teor de carbono, tais como madeira,
cascas e carocos de frutos, carvbes minerais e polimeros sintéticos (PEREIRA,
2012). Dentre estes materiais, a casca de coco de dendé & um residuo
abundante na regido nordeste do Brasil devido ao alto consumo de agua de coco
que pode gerar cerca de 6,7 milhdes de toneladas de casca/ano e acarretar
sérios problemas ambientais com a sua destinacéo incorreta (SILVA, 2015).

A sintese do carvao ativado envolve duas etapas principais: 0 processo
de pirdlise e a ativacdo do material carbonizado (EL-HENDAWY; SAMRA;
GIRGIS, 2001). A pir6lise elimina a fracdo volatil e substancias de baixa massa
molar e é realizada na auséncia de oxigénio (atmosfera inerte) em temperaturas
que variam de 500-800°C, resultando em um material com alto teor de carbono
e baixa porosidade (HSU; TENG, 2000; SUZUKI, 1990). Apés a pirdlise, é
realizada a ativacao do carvao que visa aumentar a area especifica do carvao e
tamanho de poros, bem como na sua resisténcia mecanica de acordo com a
necessidade do processo (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

Além disso, a ativacao é responsavel pela formacao dos grupos funcionais que
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podem atuar como sitios ativos do carvao e pode ser realizada por meio de
ataque quimico ou fisico (GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002). De acordo com
Ruthven (1984), as condi¢des iniciais da pirdlise e os processos de ativacdo
podem afetar diretamente a distribuicdo e volume de poros e também a
porosidade do material.

Na ativacdo fisica o carvao € tratado termicamente em atmosfera nao
inerte (gas carbdnico, vapor d’agua, entre outros). Na ativacao quimica ocorre a
impregnacdo do carvdo com agentes quimicos (e.g. acido fosférico, acido
sulfarico, cloreto de zinco, hidréxido de soédio, dentre outros), seguida de
aguecimento a temperaturas na ordem de 600°C e, posterior, lavagem para
retirada dos reagentes que ficaram impregnados nos poros do carvao
(PEREIRA, 2012).

As modificagbes na superficie do carvao podem agregar caracteristicas
que tragam beneficios ao processo de adsorcdo, tais como melhorar a sua
resisténcia mecanica e o mais importante, aumentar a capacidade de adsorcao
do carvao ativado. A Tabela 3.6 apresenta as vantagens e desvantagens das
modificagdes quimica, fisica e bioldgica.

De modo geral, o carvao ativado pode apresentar caracteristicas quimicas
acidas ou basicas. Estas caracteristicas sdo importantes, pois permitem avaliar
as possiveis interacdes entre adsorbato-adsorvente, se o processo de adsor¢cao
sera favoravel ou ndo. Elas podem ser modificadas por meio de agentes
oxidantes (LOPEZ-RAMON et al., 1999).

A acidez da superficie esta relacionada aos grupos funcionais que contém
oxigénio, como as carboxilas, lactonas e fendis que proporcionam um carater
mais hidrofilico ao carvao ativado e facilita as interacdes entre o adsorbato e o
adsorvente (AYGUN; YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003). Em contrapartida,
a basicidade da superficie do carvdo € referente a presenca dos grupos
funcionais éter, piranos, hidroxilas e carbonilas (BOEHM, 2002). Na Figura 3.9
sao apresentados grupos de superficie de carater acido e basico presentes nos
carvoes ativados.

Desta maneira, € preciso levar em consideracdo as caracteristicas do
adsorbato para escolher o carvéao ativado adequado ao processo de adsorgao.
Dentre as principais caracteristicas desejaveis a um adsorvente para a

dessulfurizacdo de combustiveis, destacam-se o carater mesoporoso, devido ao
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fato de que as moléculas de enxofre sdo geralmente grandes, acidez superficial
e possuir grupos funcionais oxigenados para interagir com 0s compostos de
enxofre. Assim, a impregnacdo de metais de transicdo pode aumentar a
quantidade de sitios acidos (DANMALIKI; SALEH, 2017; GANIYU et al., 2016;
NAZAL et al., 2015; SELVAVATHI et al., 2009) e favorecer a adsorcao.

Tabela 3.6 — Vantagens e desvantagens das técnicas de modificacdo da superficie de carvbes
ativados. Fonte: Yin et al. (2007).

Modificacdo Tratamento Vantagens Desvantagens
Aumenta a acidez dos Diminui a area
grupos funcionais da superficial e volume
< . superficie e a de poros
Acido :
capacidade de Pode gerar gases
adsorcado de espécies indesejados (SO2,
metalicas NO2)
Quimica Aumenta a adsorcao Pode diminuir a
Basico de compostos adsorcao de ions
organicos metélicos
Impregnagao . Diminui a area
de Aumenta a capacidade o
o - superficial e volume
compostos de oxidacgdo catalitica
o de poros
quimicos

Diminui os grupos
funcionais com
oxigénio da
superficie

Aumento da area
Fisica Térmico superficial e volume de
poros

Prolonga a vida do
carvao ativado por
oxidacao de
COMpOostos organicos

Dificulta a difusdo do
adsorvato devido a
formacéao de biofilme

Biologica Biossorgéo

O

) O
7
—cC
“on R JJ\OJLR O@:O

acido carboxilico anidrido quinona

/C\
A B

carbonila fenol lactona

Figura 3.9 — Grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado.
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3.1.7 Caracterizacédo de adsorventes

A caracterizacdo de adsorventes é fundamental para compreensédo dos
mecanismos de transferéncia de massa e capacidade de adsor¢cédo envolvidos
em um dado processo de adsor¢ao. A combinacao de técnicas espectrométricas
e microscopicas resultam em informacgfes sobre a composi¢cao quimica, grupos
funcionais, estrutura e morfologia do material estudado. Além disso, estas
informacdes auxiliam na etapa da modelagem matematica para descricdo dos
mecanismos envolvidos no processo.

As propriedades fisicas do adsorvente como a densidade real e
propriedades texturais podem ser obtidas pelas técnicas de picnometria de gas
hélio e fisissorcdo de nitrogénio, respectivamente. O picnédmetro de gas
determina o volume real do sélido poroso por meio de variacdo de pressao de
gads em uma camara de volume conhecido. O gas hélio é utilizado por ser um
gas inerte que contém atomos pequenos que podem penetrar nos poros do
adsorvente e assim, determinar um valor mais préximo do real (WEBB; ORR,
1997).

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio traz informacbes sobre as
propriedades texturais (i.e. area superficial, porosidade, tamanho e distribuicdo
dos poros). Esta técnica fornece dados necessarios para a construcdo de
isotermas de adsorgédo-dessorgao de nitrogénio e por meio destas, identifica-se
as caracteristicas de cada material (macro, meso ou microporoso) e permite
quantificar area superficial, tamanho de poros, bem como a porosidade
(BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951; BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938a; DOLLIMORE; HEAL, 1970).

A difracédo de raios-X (DRX) € uma técnica nao destrutiva, rapida e pode
ser aplicada a diversos tipos de materiais. Traz informac¢des sobre tamanho e
orientacdo dos cristais. Permite identificar a presenca de diferentes substancias
e fases cristalogréaficas presentes no material (ALMEIDA NETO, 2011). Ainda, é
possivel identificar mudancas na estrutura do material apos a realizacdo de
algum tipo de tratamento quimico, fisico e/ou bioldgico.

A morfologia do adsorvente é analisada pela técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), que é indicada para estudo das formas e texturas
das particulas através da ampliacdo da imagem em milhares de vezes (GOMES,
1988).
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A composi¢do quimica do adsorvente pode ser realizada de forma
qualitativa e semi-quantitativa. Com as técnicas de espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e dessorcéo da temperatura
programada (TPD) tem-se a identificagcdo dos grupos funcionais presentes no
adsorvente e a espectrometria de energia dispersiva (EDS) que fornece a
composicdo quimica semi-quantitativa. As técnicas de analise elementar e
espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP)
sao quantitativas e permitem calcular a porcentagem elementar do material.

A degradacao térmica do adsorvente é avaliada pela técnica de analise
termogravimétrica (TGA), em que uma determinada massa de adsorvente é
submetida a um aumento gradual de temperatura (30-900°C) até a sua completa
degradacdo. Assim, é possivel identificar os eventos térmicos envolvidos de
acordo com a variacdo de massa encontrada para cada temperatura
(NEUMANN; SCHENEIDER; NETO, 2004).

3.1.8 Modelagem matematica na adsorgéo

3.1.8.1 Equilibrio
O mecanismo de adsorcédo proposto por Langmuir (1918) é representado
pela Equacdo 3.2. Este mecanismo considera que ndo ha interacdo entre as
espécies adsorvidas e os adsorbatos sdo adsorvidos quimicamente em um
namero fixo e definido de sitios. Além disso, considera superficie homogénea e

gue a adsorcao ocorre em uma unica camada no adsorvente.

A+S & AS (3.2)

k1/k2

Em que k; é a constante cinética de adsorgéo e k. a constante cinética de
dessorgdo. A representa o adsorbato na fase liquida, S representa os sitios ativos
vazios do adsorvente e AS os sitios adsorvidos do adsorvente.

Baseado no mecanismo de adsorcdo, a constante de equilibrio de

adsorcao é representada pela Equacao 3.3.
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K=—w (3.3)

Em que: [A] é a concentracao de adsorbato na fase liquida (C), [S] séo os
sitios ativos vazios do adsorvente (gmax —() € [AS] € a quantidade de sitios

adsorvida (q). Assim, a Equacao 3.2 pode ser reescrita conforme a Equacéo 3.4:

-9
C(qmax - Q)

(3.4)

Em que: gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mmol g?'), q é a
concentracdo de adsorbato na fase sélida (mmol g') e C é a concentracédo de
adsorbato na fase liquida (mmol L1).

Rearranjando a Equacao 3.4 e considerando que o equilibrio foi atingido,
€ possivel chegar na equacdo que representa a isoterma de adsorcdo de

Langmuir.

_ qmaxbceq

= m (3.5)

Qeq

Em que: geq € quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente
no equilibrio (mmol g1); b é constante de equilibrio de adsor¢éo (L mmol?); Ceq
é concentracdo na fase liquida no equilibrio (mmol L1).

Além da isoterma de Langmuir, existem diversas outras equacdes que
podem descrever o equilibrio de adsorcédo. Cada isoterma possui uma forma e
pode fornecer informagcdes sobre os mecanismos de adsor¢géo. Na Tabela 3.7
sao apresentados alguns destes modelos de isotermas de adsorgéo, bem como
0S Sseus respectivos parametros ajustaveis.

Diante das opgdes existentes na literatura de modelos de equilibrio de
adsorcao, é necessario que se faga a escolha do modelo mais adequado para
representar os dados de equilibrio. Para tanto, é necessario avaliar o sistema de
adsorcao estudado, bem como as hipéteses de cada modelo e a adequacao do

mesmo aos dados obtidos experimentalmente.
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Tabela 3.7 - Modelos de isotermas de adsorcéo.

Modelo Equacao Pa}ram,etrps Referéncia
Ajustaveis
Freundlich Qeq = kCé(/]n k. Fr?rggg;:h’
Prausnitz eq = (1 4 KCeq)™ (1972) ’
. qmanng QOmax, k! n .
S|pS qeq = chgq S|p$ (1948)
, _ qmaxkceq Qmax, K, N .
. RT kt, b Temkin, M. [.;
BET Qa3 B et Tel
Jeq = mmett; Teller
®7 (Cs — O+ (B— 1D)(C/Cs) (1938)

3.1.8.2 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo pode ser descrita por modelos mateméaticos
empiricos ou fenomenoldgicos. Os modelos mateméticos denominados
empiricos consideram apenas o0 balanco de massa na fase sdlida e sdo
construidos a partir de equacdes que correlacionam um conjunto de dados
experimentais de um determinado processo. Nestes casos, 0s parametros dos
modelos ndo apresentam significado fisico. Os modelos matematicos
fenomenoldgicos sdo baseados nas leis de conservacdo de massa, energia e
movimento e elaborados a partir de balancos de massa na fase liquida e na fase
sélida, os quais consideram os mecanismos de transferéncia de massa do
processo e as relacdes de equilibrio. Desta maneira, estes modelos sdo mais
completos e podem representar o sistema de forma mais realista e até mesmo,
ser preditivo (CHAHBANI; TONDEUR, 2000; COUTINHO et al., 2005).

A principio, os modelos fenomenoldgicos sdo construidos a partir de
balancos de massa na fase liquida e na fase sélida considerando um sistema do

tipo fechado e batelada, de acordo com as Equacgdes 3.6 e 3.7, respectivamente.

EL - SL i G/C = ACL (36)
ES - SS i G/C = ACS (37)
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Em que: EL, Si, Es e Ss sdo os fluxos de entrada e saida de adsorbato na
fase liquida e solida, respectivamente. AcL e Acs sao 0s termos de acumulo de
adsorbato nas fases liquida e sélida. G e C sdo os respectivos termos de geracéo
e consumo.

O sistema de adsorcao ndo é considerado um meio reacional e assim, 0s
termos de geracdo e consumo em ambos 0s balan¢os sao iguais a zero. Como
o sistema é do tipo fechado e batelada n&o ha fluxo de entrada de adsorbato na
fase liquida, bem como néo ha fluxo de saida de adsorbato na fase sélida. Ainda,
o fluxo de saida de adsorbato na fase liquida é igual ao fluxo de entrada de
adsorbato fase solida.

Aplicando estas consideracdes e ainda, assumindo que a quantidade de
adsorbato que sai da fase liquida é igual a quantidade de adsorbato que entra
na fase solida, as Equacbes 3.8 e 3.9 podem ser simplificadas e sédo

apresentadas a seguir:

_SL = ACL (38)
ES = ACS (39)

Escrevendo as Equacdes 3.10 e 3.11 na forma diferencial, tem-se:

_ydc_ dg (3.10)
dt T dt

dq 3.11

Eg = mo? (3.11)

Em que: V € o volume de solucéo (L), C € a concentracdo de adsorbato
na fase liquida (mmol L), m é a massa de adsorvente (g) e g é a quantidade de
adsorbato presente na fase sélida (mmol g1).

As condic¢des iniciais sédo representadas pelas Equacgdes 3.12 e 3.13:

a(0) =qo (3.12)
C(0) = C, (3.13)

29



Desta maneira, na constru¢cdo dos modelos fenomenoldgicos € preciso
descrever a entrada de adsorbato na fase solida, que € definida pelos
mecanismos de transferéncia de massa. As hipoteses dos modelos
apresentados a seguir sdo:

() Solido homogéneo;

(i) Mistura ideal na fase liquida;

(i)  Processo isotérmico e isobarico;

(iv)  Propriedades fisicas das fases liquida e sélida constantes;

O modelo que considera a transferéncia de massa do adsorbato no seio
da fase fluida para a superficie do adsorvente é a difusdo externa. Neste modelo,
a etapa limitante do processo € a transferéncia de massa no filme liquido externo,
0 qual esta associado a uma camada laminar ao redor da superficie do
adsorvente. Este processo de difusdo acontece através de uma camada plana
unidimensional e a forca motriz € o gradiente de concentracdo entre o filme
liquido e a solucao (HINES; MADDOX, 1985; RUTHVEN, 1984). A equacao que
leva em conta a resisténcia ao filme liquido é a Equacgéo 3.14.

d9_kc_¢
&€ (3.14)

Em que: q é a concentragdo do adsorbato no adsorvente (mmol g?1), C é
a concentracdo do adsorbato no seio da fase liquida (mmol L), C* é a
concentracdo de adsorbato na interface solucao-fase sdlida no equilibrio (mmol
L'Y), kf € o coeficiente de difusdo externa (min') e p; é a densidade do
adsorvente (g L?).

Neste caso, a concentracdo de equilibrio na fase liquida (C*) é calculada
por uma relacdo de equilibrio. Esta relacdo de equilibrio € representada pela
isoterma de adsorg&o que descreve 0 processo.

O modelo que considera a etapa limitante de transferéncia de massa
como a adsor¢cdo na superficie € o de adsorcdo-dessor¢cdo de Langmuir

(THOMAS, 1944), representado pela Equacao 3.15.
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dq

Kag
E = KagsC ((qmax —q) - ; > q) (3.15)

A transferéncia de massa no interior da particula (modelo de difusdo
interna) pode envolver a difusdo nos poros ou em um soélido homogéneo (JENA;
BASU; DE, 2004). Uma mesma particula de adsorvente pode conter macro ou
microporos como apresentado na Figura 3.10. Desta forma, em um mesmo
sélido podem existir as resisténcias a transferéncia de massa nos macroporos e
nos microporos do adsorvente.

Macroporo \ microporo

Figura 3.10 - Estrutura de uma particula de adsorvente disperso (macroporos e microporos).
Fonte: Borba (2009).

A taxa de transferéncia de massa € obtida por meio de um balanco de
massa na particula.

) Modelo de difusdo interna nos macroporos

Segundo Ruthven (1984) o balanco de massa nos macroporos do
adsorvente € dado pela Equacéo 3.16.

€p

i +p(1 )aqj = £pD o°Cr) + 19C 3.16
gt Ps T e e T ERPaR | 5 T T r (3.16)

Em que: ij € a concentracdo da espécie j nos macroporos da particula

(mmol L), q; é a concentragéo da espécie j na particula (mmol g?), Dmap, éa

difusividade efetiva nos macroporos (m2 s?) e ¢p é a porosidade do adsorvente
(adimensional).
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De acordo com Russo et al. (2017), normalmente, oS poros s&o

caracterizados por geometrias irregulares e para o calculo do Duap; deve-se

levar em conta a porosidade e tortuosidade do adsorvente (Equacéo 3.17).

T=-= (3.17)

[—
—

Em que: | é o comprimento real dos poros (m) e li o comprimento ideal
dos poros (m). O fator de tortuosidade é adimensional e aumenta de acordo com
a irregularidade da geometria dos poros. Devido a dificuldade de medir o
comprimento dos poros, existem diversas formas de calcular a tortuosidade.
Entdo, a tortuosidade pode ser relacionada com a porosidade dos adsorventes
(DO, 1998).

_(2-9)? (3.18)
e €
1 (3.19)
€
T=15¢(1—¢) (3.20)

Desta forma, o coeficiente DMAdeeve ser corrigido considerando a
geometria irregular da estrutura porosa (Equacgéo 3.21)
€
Dmap; = ~Dm (3.21)

Em que: D,,, é a difusividade molecular (m2 s1).
Se considerar um poro ideal de forma cilindrica, a difusdo de Knudsen

(Dx) é utilizada para descrever o mecanismo de transporte (DO, 1998).

dp 8R
3 . ™

—

Dy = (3.22)

K, = (3.23)

A
dp
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Em que: R é a constante universal dos gases (R =8,314 J moltK1), T é
a temperatura (K), M é a massa molar do soluto (g mol?),A é o caminho livre
meédio das moléculas (m) e dp € 0 diametro dos poros (m). Kn indica o tipo de
regime de difus&o predominante no poro do adsorvente: quanto maior este valor,
maior a contribuicdo da difusdo de Knudsen para o transporte global.

Se as difusbes moleculares e de Knudsen ocorrem simultaneamente, a

difusividade nos poros (DMAP].) pode ser calculada pela Equacao 3.24.

-1

erl 1
= | 3.24
Duaer =[5+ 5] (2.24)

1)) Modelo de difusdo interna nos microporos
Nos microporos, a difusdo é descrita pela segunda lei de Fick (Ruthven,
1984):

aq 02q; 1dq,
% < q]+—ﬁ> (3.25)

— = Duro. [ —
ot MIPj\ or2 " r or

Dy p. € adifusividade efetiva nos microporos (m2 s).
]

1)} Modelo de difuséo interna em sélido homogéneo
Uma forma de simplificar a difusdo intraparticula é considerar a particula
como um sélido homogéneo (AZEVEDO; RODRIGUES, 1999).

aq:(r, t 0%q;(r,t) 20q;(r,t
q;( ):Def]( 40 294 ))

ot dr2 r or (3.26)

Def, é o coeficiente de difuséo efetivo (m2 s1).
A Equacéo 3.26 pode ser utilizada para um sélido que possua macro e

microporos, para tanto, sugere-se que o0 parametro (Defj) englobe a difusividade

Nnos macro (DMApj) € microporos (DMIPJ_).

As condi¢Bes de contorno para o modelo de difusdo nos microporos séao

dadas pelas Equacgbes 3.27 e 3.28.
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0
Eq(r =0,t>0)=0 (3.27)

q(r=R,t>0) = f(0) (3.28)

R é o raio da particula adsorvente (cm).

A concentracdo média de adsorbato na fase sélida pode ser calculada
utilizando um modelo de parametro distribuido que considera o perfil de

concentracdo como funcgéo do raio da particula e do tempo.

3 R
qt) = ﬁf r2q(r, t)dr (3.29)
0

Portanto, o modelo cinético de difusdo externa € representado pelas
Equacbes 3.10, 3.11, 3.12, 3.13 e 3.15; o modelo de adsorcdo na superficie é
representado pelas Equacgdes 3.10, 3.11, 3.12, 3.13 e 3.16, o modelo de difuséo
nos macroporos do adsorvente é dado pelas Equacdes 3.10, 3.11, 3.12, 3.13 e
3.25, 3.24; 0o modelo de difusdo nos microporos é representado pelas Equacdes
3.26, 3.27, 3.28 e 3.29.

Além dos modelos fenomenoldgicos, outros modelos cinéticos empiricos
sao amplamente empregados na literatura, os quais sao apresentados na Tabela
3.8.

Tabela 3.8 — Modelos cinéticos empiricos.

Paré .
Modelo Equacéao a-lram'etr.os Referéncia
ajustaveis
Pseudo-primeira  dq K L 1898
ordem dat ks1(deq — q) s agergren (1898)
Pseudo-segunda  dq i 2 K Ho (2006); Ho,
ordem dac 52(deq — ) 52 Mckay (1998)
Difusao intra- dq Weber; Morris
— Kk
particula dt ket (1963)
Elovich % =aexp(— Bq) a,p Low (1960)

dt
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3.2 Revisao da literatura
3.2.1 Técnicas de dessulfurizacdo de combustiveis

Ao longo dos anos foram desenvolvidas diversas técnicas para a
dessulfurizacdo de combustiveis. Babich & Moulijn (2003) elaboraram um
trabalho que destacou as principais técnicas utilizadas nas correntes de
refinarias para a remoc¢ao do enxofre, bem como as suas caracteristicas.

A técnica mais consolidada a respeito da remo¢do de compostos de
enxofre € a hidrodessulfurizacdo (HDS) (CARRADO et al.,, 2006; GATES;
TOPSOE, 1997; KNUDSEN; COOPER; TOPSOE, 1999; MCHALE, 1981,
SHAFI; HUTCHINGS, 2000). Sua eficiéncia estad relacionada ao tipo do
catalisador utilizado no processo. Como esta técnica envolve uma reacao de
hidrogenacéo, sua limitagdo esta relacionada com a reatividade dos compostos
sulfurados, pois quanto mais complexa a estrutura da molécula mais dificil sera
sua remocédo. Além disso, a severidade das condi¢cdes de operacao diminui a
octanagem da gasolina e ocasiona reac¢des secundarias indesejaveis (BABICH;
MOULIJN, 2003; FIHRI et al., 2016; MA; SAKANISHI; MOCHIDA, 1994;
MCHALE, 1981; MONTICELLO; BAKKER; FINNERTY, 1985). Para evitar a
perda de octanagem da gasolina, pode ser utilizada a técnica de destilacdo
catalitica, que consiste na destilacdo da gasolina proveniente do processo de
craqueamento catalitico (FCC) antes da dessulfurizacdo, para cada fracdo ser
dessulfurizada separadamente. Neste processo, € possivel controlar as
condi¢cBes adequadas de HDS em cada fracdo de gasolina e os compostos de
enxofre mais complexos ficam retidos nas fracbes mais pesadas (BRUNET et
al., 2005; KARAKHANOV et al., 2016; SONG, 2003).

Soleimani et al. (2007) realizaram um estudo de revisdo sobre a
biodessulfurizagdo (BDS) de combustiveis. Nesta técnica, 0S micro-organismos
utilizam o enxofre como fonte de crescimento e atividades biolégicas. Como o
enxofre pode estar presente na estrutura de enzimas, aminoacidos e proteinas,
alguns micro-organismos tém a capacidade de consumir o enxofre presente em
compostos tiofénicos (e. g. tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno) e consequentemente, reduzir o teor de enxofre no combustivel.
Diversas bactérias podem ser utilizadas neste processo, entretanto, ha uma
dificuldade na separacéo dos micro-organismos no combustivel (BONIEK et al.,
2015; CHANDRA SRIVASTAVA, 2012; LI et al., 2009b), a taxa de remocéo é

35



bastante lenta (CHANDRA SRIVASTAVA, 2012; CHEN et al., 2013) e 0 seu
custo é elevado (BONIEK et al., 2015; SILVA et al., 2013).

A dessulfurizacéo via extracdo (EDS) é realizada com o auxilio de um
solvente orgénico que remove seletivamente os compostos de enxofre. Os
solventes utilizados s&o etanol, acetona, polietileno glicol e séo capazes de
remover cerca de 50% do enxofre presente no combustivel em condi¢cdes
operacionais mais brandas (ABRO et al., 2014; BABICH; MOULIJN, 2003;
KULKARNI; AFONSO, 2010). Devido a baixa porcentagem de remocéao
encontrada na literatura, uma maneira de aumentar a seletividade e quantidade
de enxofre removido é oxidar as moléculas de enxofre antes da extracéo
(IBRAHIM et al., 2017).

A técnica de dessulfurizacdo oxidativa (ODS) pode operar também em
condi¢cBes mais brandas de pressao e temperatura (RAPPAS, 2002). A oxidac&o
se da pela acdo de oxidantes que transformam os compostos sulfurados em
sulfonas. Os oxidantes mais utilizados sdo o oz6nio, hidroperoxidos, sais de
peroxido (PAWELEC et al., 2011). As sulfonas sdo moléculas altamente polares
e assim mais facilmente removidas por extragdo (DE FILIPPIS; SCARSELLA,
2003). Ao contrario da HDS, na ODS a reatividade dos compostos sulfurados
segue a ordem 4,6-DMDBT > 4-MDBT > DBT > BT> TP e desta maneira, pode
remover 0s compostos mais resistentes a técnica de HDS (COLLINS; LUCY;
SHARP, 1997; ZANNIKOS; LOIS; STOURNAS, 1995). No entanto, a
dessulfurizacdo oxidativa ainda é uma técnica que envolve um alto custo e
toxicidade, pode gerar reacdes indesejaveis e ainda, apresenta dificuldades para
converter tiofenos (IBRAHIM et al., 2017).

Outra alternativa ao processo de dessulfurizagcdo via extracdo com
solventes organicos € a dessulfurizagédo utilizando liquidos idnicos. Os liquidos
ibnicos séo sais organicos que possuem ponto de fusdo abaixo da temperatura
ambiente e suas propriedades variam de acordo com o cation e 0 anion que
compdem estes sais (ALONSO et al.,, 2007; FREEMANTLE, 2004). Quando
comparados aos solventes organicos, os liquidos ibnicos possuem baixa
volatiidade, sdo tolerantes a umidade e termicamente estaveis
(ABRAHAMSSON et al., 2015; KULKARNI; AFONSO, 2010; ZHANG et al.,
2004). Bhutto et al. (2016) e Ibrahim et al. (2017) reuniram os principais trabalhos

na area de dessulfurizacéo utilizando liquidos ibnicos e apesar das vantagens
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que este método apresenta, € preciso ter cautela na escolha da técnica mais
adequada, pois os liquidos idnicos podem ser mais caros que solventes
convencionais e sua toxicidade ainda néo é conhecida.

Com base no levantamento bibliogréafico, é possivel verificar uma ampla
variedade de técnicas que podem ser empregadas no processo de
dessulfurizacdo. Observa-se que tais técnicas apresentam vantagens e
desvantagens técnico-econdmicas, sendo extremamente dependentes com as
particularidades de cada situacdo, como por exemplo, caracteristicas de
composicdo do combustivel e nivel de contaminagdo de compostos sulfurados.
Neste sentido, a viabilidade efetiva de um meétodo depende de um estudo
detalhado e da escolha da técnica que mais se adequa as necessidades de cada

processo, analisando o melhor desempenho e custo-beneficio.

3.2.2 Dessulfurizacédo adsortiva de combustiveis

Além das técnicas de dessulfurizacdo apresentadas até o momento, a
dessulfurizagdo adsortiva vem ganhando destaque ao longo dos anos por ser
uma técnica de simples operacao, seletiva, com alta eficiéncia e de baixo custo
gue pode ser aplicada em condicdes de temperatura e pressdo ambientes.

Na Tabela 3.9 séo reportados trabalhos de diversos autores estudaram a
técnica de adsorc¢éo para reducao do teor de enxofre de combustiveis, tais como
gasolina e 6leo diesel.

Tabela 3.9 — Estudos que avaliaram a remog¢éo de enxofre de gasolina e 6leo diesel por
adsorcao.

Combustivel Referéncias
Hernandez-maldonado; Yang (2003); Hussain; Tatarchuk
(2013); Ma et al. (2005); Ma; Sun; Song (2002); Peralta et al.
(2012); Song (2003); Song et al. (2015)

Gasolina

Bhandari et al. (2006); Hernandez-Maldonado; Yang (2003);
Hernandez; Fino; Russo (2010); Hussain; Tatarchuk (2013);
Oleo diesel Kim et al. (2006); Ma; Sun; Song (2002); Muzic et al. (2010);
Selvavathi et al. (2009); Seredych et al. (2009); Song, (2003);
Subhan et al. (2012); Triantafyllidis; Deliyanni (2014)
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A maioria destes trabalhos operam em sistema fechado e batelada e
somente alguns autores avaliam a adsorcdo destes compostos em sistemas de
leito fixo.

Além de diferentes tipos de combustiveis, a dessulfurizacdo adsortiva
pode ser aplicada na remocao de diversos compostos sulfurados tais como:
tiofeno (TP), benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetilbenzotiofeno
(4,6-DMDBT), conforme apresentado na Tabela 3.10. Estes compostos sdo
bastante estudados, pois conforme visto anteriormente, existe uma dificuldade
de remocédo destes compostos devido a baixa reatividade moléculas quando

aplicada a técnica de hidrodessulfurizacédo (HDS).

Tabela 3.10 — Dessulfurizacdo adsortiva aplicada a remoc¢ao de diferentes compostos

sulfurados.
compostos Referéncias
sulfurados
Baeza et al. (2008); Jeevanandam; Klabunde; Tetzler
Tiofeno (2005); Liao; Bao; Chang (2015); Song et al. (2015); Xue
(TP) et al. (2006)
Han; Lin; Zheng (2014a); Hernandez-Maldonado et al.
(2005); Hernandez; Fino; Russo (2010); Hussain;
Benzotiofeno Tatarchuk (2013); Jeevanandam; Klabunde; Tetzler
(BT) (2005); Lee; Valla (2017); Ma et al. (2005); Song et al.

(2015)

Ganiyu et al. (2016); Herndndez-Maldonado et al. (2005);
Hernandez; Fino; Russo (2010); Jeevanandam; Klabunde;
Dibenzotiofeno  Tetzler (2005); Kim et al. (2006); Lee; Valla (2017); Ma et
(DBT) al. (2005); Saleh; Danmaliki (2016a); Selvavathi et al.
(2009); Srivastav; Srivastava (2009)

Hernandez-Maldonado et al. (2005); Hernandez; Fino;

4,6-Dimetil-
dibfnz(l)t[ri];telno Russo (2010); Jeevanandam; Klabunde; Tetzler (2005);
(4,6-DMDBT) Kim et al. (2006); Selvavathi et al. (2009); Shahadat

Hussain; Tatarchuk (2014); Triantafyllidis; Deliyanni (2014)

Desta maneira, a adsor¢ao € uma alternativa em potencial nos processos
de dessulfurizagdo de combustiveis, pois pode remover seletivamente os

compostos mais refratarios em relacéo a técnica de HDS.
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3.2.3 Adsorventes utilizados na dessulfurizacao

Como a eficiéncia do processo de adsorcao esta diretamente relacionada
com o material adsorvente, a escolha de um bom adsorvente é fundamental para
0 sucesso da técnica. Ndo h4 um adsorvente especifico para este tipo de
sistema, porém € desejavel que ele possua elevada &rea superficial e seja
mesoporoso, devido as dimensdes das moléculas a serem removidas. Além
disso, alguns estudos indicam que os sitios do adsorvente devem apresentar
carater acido para interagir com os compostos de enxofre (GANIYU et al., 2016;
SELVAVATHI et al., 2009).

Desta forma, a dessulfurizacdo adsortiva podem ser utilizados
adsorventes como o zeolitas, aluminas, MCM-41, silica, carvdes ativados, entre
outros (ver Tabela 3.11). Ainda, metais de transicdo podem ser impregnados
para melhorar o desempenho dos adsorventes.

Tabela 3.11 — Diferentes adsorventes utilizados na dessulfurizacéo adsortiva.
Adsorventes Referéncias
Dehghan; Anbia (2017); Herndndez-Maldonado et al. (2005);

ieglg?(séﬁi' Lee; Valla (2017); Liao; Bao; Chang (2015); Peralta et al.
AgCeY) (2012); Song et al. (2015); Tian et al. (2014)
Hussain; Tatarchuk (2013); Sarda et al. (2012); Shahadat

Alumina Hussain; Tatarchuk (2014)

Karakhanov et al. (2016); Subhan et al. (2012); Wang; Yang;
MCM-41 Heinzel (2009)

Hussain; Tatarchuk (2013); Palomino et al. (2014); Sentorun-

- Shalaby et al. (2011); Teymouri et al., (2013); Wang et al.
Silica
(2017)
Bu et al. (2011); Ganiyu et al. (2016); Han; Lin; Zheng

Carvio (2014b); Hernandez; Fino; Russo (2010); Kim et al. (2006);
ativado Moreira et al. (2017); Muzic et al. (2010); Prajapati; Verma

(2017); Saleh; Danmaliki (2016b); Selvavathi et al. (2009);
Seredych et al. (2012); Shi; Zhang; Liu (2015)

A Tabela 3.12 apresenta alguns trabalhos que estudaram a remocéao
adsortiva de enxofre de combustiveis liquidos utilizando diferentes carvbes
ativados, bem como as capacidades maximas de adsorcao de cada adsorvente.

Na literatura, ainda sdo poucos os trabalhos que utilizam carvao ativado

provenientes de residuos industriais para a dessulfurizacdo de combustiveis
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liguidos (SALEH; DANMALIKI, 2016b; TRIANTAFYLLIDIS; DELIYANNI, 2014).
Assim, esta € uma area que deve ser explorada, visto que, existe uma infinidade
de residuos industriais e agricolas que ndo possuem destinacdo adequada e a
sua utilizacdo na producdo de carvao ativado pode levar a uma diminuicao

significativa dos custos do processo de dessulfurizacao adsortiva.

Tabela 3.12 — Capacidade maxima de adsorcao de enxofre utilizando diferentes carvdes

ativados.
Adsorvente Composto gmax (mmol g1) Referéncia
AC Beijing
Guanght_Ja Wood 4,6D[I)3|\-:I-BT 822 Bu et al. (2011)
(China)
Carvéo ativado
(Sigma-Aldrich) DBT 0,19 Ganiyu et al. (2016)
impregnado com
aluminio
Carvéo ativado DBT 0,36 Han; Lin; Zheng (2014b)
WV-B 1500 ’ T
iir;’s;rastxa;g DBT 0,25 Kim et al. (2006)
Carvao ativado ™ 0,19 .
Active 1300 BT 0,15 Moreira et al. (2017)
DBT 0,10
Carvéo ativado
de residuo de DBT 0,05 Saleh; Danmaliki (2016b)
pneu
Carvéo ativado DBT 0,10 Shi; Zhang; Liu (2015)
CMK-3 ’ ’ ’
dgig’::aagg’igzo 4,6- 009 Triantafyllidis; Deliyanni
. DMDBT ’ (2014)
oxidado
Carvao ativado : ,
CMK-5 DBT 0,68 Farzin Nejad et al. (2013)

Muitos estudos relataram melhora na seletividade e acidez com a
impregnacao oxidos metalicos (Al203, CuO, MgO) devido as propriedades acido-
base que podem variar de acordo com o precursor, 0 método de preparacao e
as condic¢des de pré-tratamento. Além disso, a incorporagdo de 6xidos metalicos

na superficie do adsorvente pode promover um aumento de grupos funcionais

40



gue melhoram as interagbes entre 0os compostos de enxofre e o adsorvente
(NAZAL et al., 2015; XIAO et al., 2008).

3.2.4 Modelagem matematica na dessulfurizagéo

A modelagem matematica é uma ferramenta fundamental para a
compreensao dos fenbmenos envolvidos no processo de adsorcao, pois traz
informacdes sobre a viabilidade do processo, capacidade maxima de adsorcao
de um determinado adsorvente, etapa limitante da transferéncia de massa, entre
outras.

As isotermas de adsorcdo sao utilizadas para descrever dados de
equilibrio e sdo fundamentais para avaliar a capacidade maxima de adsorcéo do
adsorvente. Estes modelos de equilibrio podem ser baseados em mecanismos
de adsorcéo e fornecem informacdes sobre como o processo de adsor¢ao ocorre
em um determinado sistema. Os modelos dependem do comportamento de
equilibrio entre as fases em cada sistema, sendo os mais utilizados para
descrever dessulfurizagdo adsortiva os modelos de: Langmuir (BU et al., 2011;
FARZIN NEJAD et al., 2013; GANIYU et al., 2016; MOREIRA et al., 2017; MUZIC
et al., 2010; SALEH; DANMALIKI, 2016a; SONG et al., 2015; XU et al., 2014),
Freundlich (BU et al., 2011; FARZIN NEJAD et al., 2013; GANIYU et al., 2016;
MOREIRA et al., 2017; MUZIC et al., 2010; SALEH; DANMALIKI, 2016a; XU et
al., 2014), Téth (MOREIRA et al., 2017), Redlich-Peterson (XU et al., 2014), BET
(XU et al., 2014), Temkin (FARZIN NEJAD et al., 2013), dentre outros.

A cinética de adsorcdo é descrita, na maioria das vezes, por modelos
empiricos, tais como, pseudo-primeira ordem (FARZIN NEJAD et al., 2013;
GANIYU et al., 2016; MUZIC et al., 2010; SONG et al., 2015), pseudo-segunda
ordem (FARZIN NEJAD et al., 2013; GANIYU et al., 2016; MUZIC et al., 2010;
SONG et al., 2015) e difuséo intra-particula. (FARZIN NEJAD et al., 2013; MUZIC
et al., 2010; SALEH; DANMALIKI, 2016a). Poucos autores utilizam modelos
fenomenoldgicos para descrever a cinética na dessulfurizagéo adsortiva. Moreira
et al. (2017) utilizaram o modelo de difusdo nos macroporos e difusdo externa
na remocao de tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno.

Por isso, a modelagem matematica realizada a partir de modelos
fenomenoldgicos deve ser explorada, pois somente desta maneira sera possivel

entender os mecanismos de transferéncia de massa que envolvem 0 processo
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de dessulfurizagdo adsortiva e, assim, fornecer a base para a realizacdo do

scale-up do processo e viabilizar sua aplicacdo em escala industrial.

3.3 Consideracdes finais sobre a reviséo bibliogréafica

O consumo mundial de combustiveis liquidos derivados do petrdleo, tais
como, 6leo diesel e gasolina, progride anualmente devido ao desenvolvimento
da industria automobilistica. Esta demanda elevada colaborou para o
desenvolvimento da producdo destes combustiveis a partir de fragbes mais
pesadas do petroleo e com elevado teor de enxofre.

A presenca de elevadas concentracdes de compostos sulfurados nos
combustiveis pode ocasionar corrosdo de equipamentos, toxicidade aos seres
humanos e principalmente o aumento da poluicdo atmosférica quando
submetidos ao processo de combustao.

O desenvolvimento de um adsorvente seletivo para a dessulfurizacao de
combustiveis liquidos é de extrema importancia, pois a rigorosidade das leis
ambientais obriga as refinarias a produzirem combustiveis com baixo teor de
enxofre. Neste caso, a técnica de HDS ndo é eficiente, pois reduz
consideravelmente a octanagem dos combustiveis, ndo remove compostos
sulfurados aromaticos devido refratariedade dos mesmos, além de aumentar o
consumo energético do processo.

Ainda, poucos trabalhos existentes na literatura levam em conta a
modelagem matematica, principalmente quando se avalia a cinética de adsorcao
em processos de dessulfurizagdo. O desenvolvimento de modelos
fenomenolégicos para descricdo de dados cinéticos é fundamental para
determinar a etapa limitante do processo e consequentemente, obter
informacdes sobre os mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no

processo de adsorcdo para desenvolvé-lo em escala industrial.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparo de solucdes e procedimento analitico
Foram preparadas solugdes utilizadas nos experimentos de adsorgdo foram
diluidas em n-heptano a partir da solucéo solugées estoques de 500 mg L para
cada composto de enxofre, tais como: tiofeno (TP — CAS Nro.: 110-02-1),
benzotiofeno (BT — CAS Nro.: 95-15-8), dibenzotiofeno (DB T — CAS Nro.:
132-65-0) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT — CAS Nro.: 1207-12-1) em
n-heptano. Todas as estoque. Os reagentes utilizados na preparacdo da
gasolina modelo possuem grau de pureza analitica de 99% (Sigma-Aldrich).
Para a quantificacdo da concentracdo dos compostos de enxofre na fase
liguida foi utilizada a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
O equipamento € composto por um cromatégrafo (LC-20AT) acoplado ao
detector (SPD-20A) UV-VIS, Shimadzu e coluna Agilent C18 (4,6 mm x 250 mm)
com particulas de 5 um. O detector UV foi ajustado no comprimento de onda da
adsorcdo méxima de cada composto. A andlise foi realizada de acordo com
procedimento descrito por Li et al. (2009) que utiliza como fase mével uma
mistura de 80/20 metanol/agua (v/v, %) e fluxo de 1,0 mL mint (MIKHAIL; ZAKI;
KHALIL, 2002). A curva de calibracao foi construida na faixa de concentracéo de

0-500 mg L para todos os componentes.

4.2 Preparo do adsorvente
O adsorvente utilizado neste trabalho foi o carvao ativado de casca de
coco de dendé (AC) cedido pela empresa Bahiacarbon LTDA. A Figura 4.1
apresenta um resumo das modificacoes realizadas neste trabalho para o
adsorvente (AC). ApGs as modificacbes, os adsorventes foram submetidos as

analises de caraterizagdo, bem como experimentos de adsor¢ao.
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Figura 4.1 — Fluxograma das modifica¢Bes realizadas no adsorvente AC.

4.2.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico do carvéo ativado foi realizado em forno vertical com
fluxo de N2 a 100 mL min! até atingir a temperatura de 900 °C para remocéao de
todos os grupos funcionais presentes na superficie do material. Apds atingir esta
temperatura, o carvao ativado foi mantido com fluxo de H2 (100 mL mint) durante
um periodo de 1 hora para evitar reacdes indesejadas na superficie do carvao e
o resfriamento foi realizado com fluxo de N2 (100 mL min) para limpeza dos
poros (PEREIRA et al., 2003). O adsorvente obtido apds tratamento térmico foi

denominado ACT.

4.2.2 Tratamento oxidativo
Uma determinada massa (2 g) de carvao ativado de casca de coco dendé
(AC) e volume de solugdo de HNOs 5 mol L (150 mL) foram adicionados ao
modulo experimental que consistia em um baldo de fundo redondo acoplado a
uma manta de aquecimento e condensador. O sistema foi aquecido até a
temperatura de ebulicdo da solucdo (T=130°C) durante 3 horas e ap0s este
periodo o carvdo ativado foi lavado com agua destilada até a agua de lavagem

atingir pH neutro para retirada dos residuos de solugéo impregnados no material.

44



ApoOs a lavagem o material foi seco em estufa a 105°C durante 24 horas
(PEREIRA et al., 2003). O adsorvente obtido apés tratamento oxidativo foi
denominado ACO.

4.2.3 Impregnacao de aluminio pelo método incipiente
O método incipiente foi realizado para impregnar aluminio no carvao
ativado sem tratamento (ACIN-Al) e no carvao oxidado (ACO-Al). Para tanto, foi
preparada uma solucdo aquosa de AI(NO3)3.9H20 contendo 2,5% de aluminio
com volume suficiente para envolver todas as particulas de carvao ativado sem
excesso de solucdo. Toda a impregnacao foi conduzida em banho ultrassom. A
solucéo precursora foi adicionada gota a gota com o auxilio de uma bomba
peristaltica e a mistura foi mantida a temperatura ambiente sob mistura
ultrassénica durante 30 minutos. Apds a impregnacgdo as amostras foram secas
em estufa a 80°C por 24 horas e tratadas termicamente sob fluxo de N2 a uma

temperatura de 550°C durante 2 horas (SANTOS et al., 2010).

4.3 Caracterizagcao do adsorvente

4.3.1 Espectroscopia de emissdo atdomica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

As analises de ICP foram realizadas em espectrébmetro de emissao
atbmica por plasma acoplado nas amostras ACIN-Al e ACO-Al para a
determinacao de aluminio, em parceria com a Universidade do Vigo - CACTI. Os
adsorventes foram digeridos em micro-ondas, em quem cerca de 20-50 mg de
amostra foram misturadas com 10 mL de HNOs seguindo as etapas: (1)
aquecimento da amostra até 140°C (28 °C min?); (2) T = 140 °C durante 5
minutos; (3) aquecimento até 180 °C (8 °C min?);
(4) T = 180 °C por 10 minutos; (5) aquecimento até 220 °C (10 °C mint) e
(6) T =220 °C durante 15 minutos.

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS)
As micrografias e microandlise elementar foram obtidas para os

adsorventes, por meio de um microscopio eletrénico de varredura (LEO 440i)
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com detector de energia dispersiva de raios X (6670) da marca LEO Electron
Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra). As amostras foram recobertas com
uma fina camada de ouro (Au) de aproximadamente 200 A. Para o recobrimento
metalico, foi utilizado o equipamento: Sputter Coater EMITECH, Modelo: K450
(Kent, Reino Unido). Para a obtencao dos espectros de raio X utilizou-se tenséo

de aceleracédo igual a 20 kV e corrente do feixe igual a 600 pA.

4.3.3 Anélise elementar

A analise elementar foi realizada em um analisador “vario MICRO cube”
(Elemental GmbH) em modo CHNS. Cada elemento (C, H, N, S) foi determinado
pela combustdo da amostra na temperatura de 1050 °C e calculada pela média
de trés leituras independentes, utilizando uma calibragdo com um componente
padrao (sulfanilamida).

A guantidade de oxigénio (O) foi determinada em um analisador “rapid
OXY cube” (Elemental GmbH) por meio da pirdlise da amostra a uma
temperatura de 1450 °C calculada pela média de trés leituras independentes,

utilizando uma calibragdo com um componente padrao (acido benzoico).

4.3.4 Fisissorcao de nitrogénio

As andlises de fisissorcdo de N2 a 77 K foram realizadas em
Quantachrome Autosorb iQ. Antes da andlise, cada amostra foi desgaseificada
sob vacuo por um periodo de 12 horas a uma temperatura de 150°C. A area
superficial especifica (Seer) foi calculada utilizando o método de BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938a). O volume de microporos (Vmicro) foi
calculado pelo ‘t-method’ utilizando uma isoterma de adsor¢cdo padrdo para
carvles ativados (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1987). O diametro dos poros
foi calculado pelo método NLDFT aplicando o arquivo de kernel fornecido pelo
software de reducéo de dados da Quantachrome, onde foi assumido um modelo
de poro do tipo fenda.

4.3.5 Picnometria de gas hélio
A densidade real dos adsorventes foi determinada pela técnica de
picnometria de gas hélio (Micromeritics AccuPyc 1330). As analises foram

realizadas a uma temperatura de 28°C e taxa de equilibrio de 0,0010 psig min-.
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4.3.6 Analise termogravimétrica (TG)

As analises de TG foram realizadas em um analisador térmico STA 409
PC/4/H Luxx Netzsch com faixa de aquecimento de 50 a 900 °C a uma taxa de
10 °C min't em fluxo de N2. Ao final da andlise a amostra permaneceu durante 7
minutos a 900 °C em fluxo de N2 e 13 minutos em fluxo de ar para a combustéo
completa do material. Com base nos dados obtidos por esta técnica, foi realizado
o célculo da analise proximal para cada adsorvente descrita detalhadamente por
Ottaway (1982).

4.3.7 Dessorcao atemperatura programada (TPD)

As andlises de TPD foram realizadas em um caracterizador de
catalisadores totalmente automatizado (AMI-300 Altamira Instruments)
conectado a um espectrometro de massa (Dycor Dymaxion). A massa de
adsorvente (0,1 g) foi inserida em um micro-reator tubular em forma de U e
acoplado a um forno elétrico. As amostras foram aquecidas a 1100°C a uma taxa
de 5 °C min sob fluxo de gas Hélio (25 cm2® mint). As quantidades de CO
(m/z=28) e CO2 (m/z=44) dessorvidas das amostras foram monitoradas e
calibradas ao fim de cada analise. A deconvolucédo dos espectros de TPD foi
realizada utilizando uma funcdo multi-gaussiana, levando em consideragcao as
faixas de temperatura correspondente a evolugdo de CO e CO2 apds a
decomposicdo dos diversos tipos de grupos funcionais oxigenados, conforme

procedimento descrito por Figueiredo et al. (2007).

4.3.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros foram obtidos em um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier da marca Thermo Scientific e modelo Nicolet 6700
(Madison/USA). Foi utilizada a técnica de transmissdo, com pastilhas das
amostras diluidas em KBr (0,05% da amostra) na regido do médio infravermelho

na faixa entre 4000 a 400 cm, com uma resolucéo de 4 cm™ e 16 acumulacdes.
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4.3.9 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos adsorventes foram obtidos em
difratbmetro de raios-X (Bruker AXS D2 Phaser) em um intervalo de 5-80°
utilizando modo de varredura continua, com passo de 0,02° por minuto, radiacédo
Cu-Ka (k=1,54 A), voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA.

As amostras foram trituradas utilizando um almofariz de agata até
obtencdo de um po fino e uniforme para posteriormente ser acomodada a um

suporte para realizar as leituras no equipamento.

4.3.10 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

As analises quimicas elementares das superficies dos adsorventes foram
realizadas no CEMUP (Centro de Materiais da Universidade do Porto) por
Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS). As pastilhas foram
preparadas com uma mistura de grafite (Sigma-Aldrich) e adsorvente na
proporcao 1:1. As analises de espectroscopia fotoelétrica de raio-X (XPS) foram
realizadas em um espectrometro Kratos Axis Ultra HSA. A aquisi¢ao de dados
foi feita pelo software VISION e a analise dos mesmos foi feita pelo software
CASAXPS. Os espectros de XPS foram obtidos por uma fonte de raios X
monocromatica Al Ka (1486,7 eV) operando a 15 kV (90 W) no modo FAT (Fixed
Analyser Transmission) com uma energia de passagem de 40 eV para regioes
de interesse e 80 eV para topografia. A aquisicdo de dados foi realizada com
uma pressdo inferior a 10° Pa. A modelagem dos espectros foi realizada
utilizando o programa CASAXPS, no qual foi feito um ajuste dos picos utilizando
pico de ajuste com a forma do pico Gaussiano-Lorentziano e subtragdo de fundo
do tipo Shirley. Além disso, as energias de ligacao foram calibradas utilizando o
carbono (Cls = 284,4 eV).

4.4 Experimentos de adsorgao
Os experimentos de adsorcéao foram realizados em sistema fechado e
batelada, em que foi misturado um volume fixo de solugé&o contendo o composto
tiofénico diluido em n-heptano e uma quantidade conhecida de adsorvente, sob
condi¢cbes controladas (agitacdo, temperatura, tempo de contato). Ao final de

cada experimento, foram retiradas aliquotas da fase liquida, as quais foram
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filtradas em filtros de nylon de 0,45 pm e a concentragdo dos compostos
tiofénicos foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Primeiramente, os experimentos de cinética e equilibrio de adsor¢cdo em
sistema monocomponente foram realizados em triplicata para avaliar a
performance de todos os adsorventes modificados neste trabalho na remocé&o
do composto dibenzotiofeno (DBT). Foram considerados cinco sistemas
diferentes: (i) AC-DBT, (ii)) ACT-DBT, (iii) ACO-DBT, (iv) ACIN-AI-DBT e (v) ACO-
Al-DBT. Para tanto, foi utilizada uma incubadora com agitagéo orbital e controle
de temperatura (shaker). Determinada massa de adsorvente e volume de
solucéo de DBT e n-heptano foram adicionados em frascos Erlenmeyer e, entéo,
mantidos sob agitacdo constante e temperatura controlada até o tempo de
equilibrio. O tempo total de experimento utilizado foi determinado com base no
tempo encontrado nos testes cinéticos (tempo de equilibrio de 36 horas).

Apos definido o adsorvente que apresentou o melhor desempenho na
remocao do composto dibenzotiofeno (DBT), foram realizados experimentos de
cinética e equilibrio para os compostos tiofeno (TP), benzotiofeno (BT) e 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Na Tabela 4.1 sao apresentadas as condicdes operacionais utilizadas em

todos os experimentos de adsorcéo.

Tabela 4.1 — Condi¢Bes operacionais utilizadas nos experimentos de adsor¢éo

monocomponente.
. _ _ Cinética de Equilibrio de
Condig¢fes operacionais . B
adsorcao adsorcao
Temperatura (°C) 30 30
Tempo de contato (h) 0-36 36
Velocidade de agitacéo (rpm) 150 150
Massa de adsorvente (mg) 15 10 -100
Concentracao inicial do
100 500

composto de enxofre (mg L)

Volume de solucao (mL) 10 10
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4.5 Modelagem matemaética

4.5.1 Equilibrio de adsorc¢éo
O modelo de equilibrio de adsorc¢éo foi definido de acordo com o formato
inicial das isotermas obtidas experimentalmente proposto pela classificacdo de
GILES et al. (1960).

4.5.2 Cinética de adsorcéao
A modelagem matematica da cinética de adsorcao foi realizada utilizando
0s modelos matematicos fenomenologicos que consideram como etapa limitante
da transferéncia de massa a difusdo externa, a adsorcao da superficie e difusdo
interna, que foram descritas no subtépico 3.1.8.2 deste trabalho. Estes modelos
consideram mistura perfeita na fase liquida e o balanco de massa na fase sélida
varia de acordo com a etapa limitante considerada para cada modelo

matematico.

4.5.3 Procedimento para estimativa de parametros
Os parametros dos modelos matematicos de equilibrio e cinética de
adsorcdo foram obtidos pelo método de otimizagdo simplex (NELDER; MEAD,
1965).
Os parametros das isotermas de adsorcédo foram estimados a partir da

minimizacdo da funcdo objetivo representada pela Equacéo 4.5.

Xp q]mod>2 (4.5)

q]
Fo - z

qmax

Em quem, N € o numero de dados experimentais, q] * (mmol g1t) e qm"Cl
(mmol g?) representam a concentracdo do adsorbato no adsorvente no
equilibrio, obtidas experimentalmente e pela isoterma, respectivamente; qgiy'
(mmol g?') é a concentracdo méaxima de adsorbato no adsorvente obtida
experimentalmente.

Os parametros dos modelos cinéticos (ks, kads, Der) foram obtidos a partir

da minimizacao da funcao objetivo representada pela Equacao 4.6. O método de
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Rosenbrock foi utilizado para resolver as equacdes diferenciais dos modelos

cinéticos propostos, os quais foram desenvolvidos no software Maple®.

N Cpr _ C]_mod 2
FO ES Z T (46)
4 )

j= )

Em que, N é o niUmero de dados experimentais, CjeXp € a concentracao de

adsorbato na fase liquida obtida experimentalmente (mmol L1) e C]-mOd é a

concentracéo de adsorbato na fase liquida calculada pelo modelo cinético (mmol
LY.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracterizagdes dos adsorventes foram realizadas para todos o0s
adsorventes preparados neste trabalho, sendo eles: o adsorvente sem
tratamento (AC), adsorvente modificado por meio de tratamento térmico (ACT),
tratamento oxidativo (ACO) e impregnacéo de aluminio pelo método incipiente
(ACIN-Al) e a combinacdo do método oxidativo seguido por impregnacédo de
aluminio pelo método incipiente (ACO-Al). Os experimentos de adsorcao foram
realizados de forma a avaliar a capacidade de remocdo de cada adsorvente
modificado para o composto dibenzotiofeno (DBT). Apds andlise destes
experimentos, o melhor adsorvente foi escolhido para avaliar a remoc¢ao dos

compostos tiofeno (TP), benzotiofeno (BT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno.

5.1 Caracterizagao do adsorvente
5.1.1 Espectroscopia de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

A andlise de ICP foi utilizada para determinar a quantidade de aluminio
das amostras impregnadas: ACIN-Al e ACO-Al (Tabela 5.1). Pode ser observado
gue a quantidade de aluminio que foi impregnada nos adsorventes ACIN-AIl e
ACO-AI foi de 2,4% e 1,9%, respectivamente. Tais valores estdo proximos do
esperado, visto que para a impregnacao do metal foi utilizada uma solucdo de
2,5% de aluminio.

Tabela 5.1 — Porcentagem mdssica de metal impregnado nos adsorventes ACIN-Al e ACO-AI.

Amostra Al (%)
ACIN-Al 2,4
ACO-Al 1,9

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
energia dispersiva de raios-x (EDS)

Nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 a 5.4 sdo apresentadas as micrografias dos

adsorventes AC, ACO, ACIN-AI e ACO-AI, respectivamente. De forma geral, é

possivel notar que o0s adsorventes apresentam uma heterogeneidade no
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tamanho e formato das particulas, pois apresentam tamanhos irregulares e 0s
poros ndo estao bem distribuidos.

Gludovatz et al. (2017) realizaram um estudo minucioso em relacédo a
estrutura da casca de coco e observaram uma irregularidade na estrutura
fisiologica deste material. A casca de coco apresenta um conjunto de canais 0cos
gue envolvem toda a secédo transversal da biomassa e o preparo do material
antes da carbonizacéao pode ter influenciado diretamente na estrutura porosa dos
adsorventes.

As micrografias do carvao ativado sem tratamento (AC) e com tratamento
oxidativo (ACO) (Figuras 5.1 e 5.2, respectivamente) mostram que estes
adsorventes sdo materiais heterogéneos, em que € possivel visualizar particulas
de tamanhos irregulares e com poros bastante distintos em ambos os casos.

O mapeamento de aluminio (Figuras 5.3-(d) e 5.4-(d)) foi realizado para
os adsorventes impregnados com o metal (ACIN-Al e ACO-Al), em que é
possivel verificar que o metal foi efetivamente impregnado no material de forma

relativamente uniforme sobre a superficie dos adsorventes.

EHT-15.00 KV
I Probe 58 pA up- 25 mn
= N

& (&) S 6 « o
3pn EHT=15.88 KV 16pm ! EHT=15.08 kV
Mag- 3.88 K X 1 Probe- 58 pA W= 25 mn Detector= SE1 Mag- 1.80 K X 1 Probe= 58 pA Wp- 25 mn Detector- SE1

Figura 5.1 — Micrografias do adsorvente AC com amplia¢des de (a) 200 x; (b) 1000 x e (c) 1000 x e (d)
3000 x.
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Figura 5.2 - Micrografias do adsorvente ACO com ampliagBes de (a) 200 x; (b) 1000 x; (c) 1000 x e (d)3000x.

EHT-15.80 KV
- 25 mm  Detector= SE1 Mag= 1.8 K X 1 Probe= 50 ph W= 25 nm  Detector= SE1

&

3un i EHT=15.00 kU 2opm EHT=20.00 KV
Mag- 3.00 KX 1 Probo- 58 pA  WD- 25 mm  Detector- SE1 Mag- 1.8 K X I Probe- 608 pA  WD- 25 nn  Detector- SE1

Figura 5.3 - Micrografias do adsorvente ACIN-Al com ampliagdes de (a) 200 x; (b) 1000 x; (c) 3000 x e (d)
1000 x com mapeamento de aluminio.
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Figura 5.4 - Micrografias do adsorvente ACO-Al com ampliagBes de (a) 200 x; (b) 1000 x; (c) 3000 x e (d)
1000 x com mapeamento de aluminio.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os resultados da composi¢cdo dos
adsorventes obtidos pela técnica de EDS. Deve-se ressaltar que esta técnica é
semi-quantitativa, de forma que os valores apresentados sdo a porcentagem
minima e a maxima de cada elemento em trés regides diferentes. Apesar disso,
€ possivel investigar quais elementos estdo presentes em cada tipo de
adsorvente.

Todos os adsorventes estudados tém a predominancia de elementos
como o carbono (C) e oxigénio (O) que estdo atrelados a estrutura
lignocelulésica dos materiais carbonaceos. A presenga de compostos como o
Ca, K, Mg e Si é caracteristica de materiais lignocelulésicos (JANKOWSKA;
SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991). A porcentagem de aluminio variou de 1,5-8,1
para o adsorvente ACIN-Al e de 1,5-8,3 para o adsorvente ACO-AI. Esta variacéo
pode ocorrer, pois a técnica de EDS é semi-quantitativa e as analises sao feitas

de forma pontual na superficie do material.
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Tabela 5.2 — Composigao elementar massica (%m/m) semi-quantitativa dos adsorventes
obtidas por EDS.

Elementos AC ACO ACIN-Al  ACO-AI
C () 79-86 78-86 54-68 69-81
O (%) 11-12 13-21 26-35 16-21
Mg (%)  0,2-1,2 *ND *ND *ND
Si (%) 0,8-4,3 0,2-0,8 1-3 1,2-1,9
K (%) 0,3-2,5 *ND 0,6-1,4 *ND
Ca (%) 0,4-1,0 *ND 0,3-0,5 *ND
Al (%) *ND *ND 1,5-8,1 1,4-8,3

*ND — néo detectado

Desta maneira, as analises de MEV permitiram analisar a morfologia de
cada adsorvente e constatar que estes adsorventes sdo materiais heterogéneos
e porosos. Ainda, as analises de EDS confirmaram a presenca de aluminio na

superficie dos adsorventes impregnados.

5.1.3 Analise elementar
A analise elementar permitiu quantificar os seguintes elementos: carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O). A Tabela 5.3
apresenta a porcentagem de cada elemento presente nos adsorventes
estudados neste trabalho, bem como o teor de cinzas que foi calculado por

diferenca.

Tabela 5.3 Andlise elementar dos adsorventes.
Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) O (%) 100-SCHNSO

AC 75,6 2,0 0,0 0,1 16,7 5,6
ACT 85,6 0,6 0,0 0,0 3,0 10,9
ACO 61,6 1,9 0,7 0,0 32,0 3,8
ACIN-Al 75,6 2,1 11 0,1 16,3 4,7
ACO-Al 829 1,5 0,3 0,1 11,7 3,5

As amostras apresentaram um elevado teor de carbono e também de

oxigénio. A porcentagem de oxigénio para o carvao ativado sem modificacéo
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(AC) chega a 16,7% que podem estar relacionados com 0s grupos oxigenados
presentes na superficie do material, bem como impurezas. De acordo com 0s
elementos encontrados nas analises de EDS (Ca, Mg, Si, K), estas impurezas
podem ser Oxidos de célcio, magnésio, potassio, silicio, dentre outros
componentes ndo identificados. Também pode ser observado que o adsorvente
que passou pelo tratamento oxidativo (ACO) teve uma reducdo no teor de
carbono e um acréscimo consideravel na quantidade de oxigénio (32%). Ja o
adsorvente tratado termicamente (ACT) teve uma reducéo no teor de oxigénio
(3%). Esta variacao no teor de oxigénio era esperada, visto que, 0s tratamentos
oxidativos e térmicos visam aumentar e reduzir o niumero de grupos funcionais

oxigenados na superficie dos adsorventes, respectivamente.

5.1.4 Fisissorcgéo de nitrogénio

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio dos adsorventes estéo
apresentadas na Figura 5.5. Todos os adsorventes apresentaram um formato
de isoterma caracteristico da juncdo de dois tipos: Tipo | + Tipo IV, devido a
inclinagdo observada em P/Po = 1. A isoterma do Tipo | representa solidos
Microporosos enquanto a isoterma do Tipo IV indica a presenca de mesoporos.
Portanto, este perfil de isoterma € comumente relacionado a materiais que
possuem microporos associados a mesoporos. As histereses formadas sédo do
Tipo H3 e indicam a presenca de poros irregulares e no formato de fendas
(LEOFANTI et al., 1998; SING et al., 1982; THOMMES et al., 2015).

Os parametros texturais dos adsorventes, tais como, area superficial
especifica, volume de microporos e diametro dos poros sdo apresentados na
Tabela 5.4. As areas superficiais dos adsorventes obtidas neste trabalho
variaram na faixa de 568-733 m2 g1. Estes valores sdo considerados elevados
quando comparados com outros tipos de carvdes ativados utilizados na
dessulfurizag&o adsortiva, tais como carvao ativado oxidado derivado de tiras de
pneu (Seet = 469 m2 gt), carvao ativado impregnado com cério e ferro com Sger
de 448 e 432 m2 g1, respectivamente (DANMALIKI; SALEH, 2017) e carvao
ativado impregnado com cobalto em que Sger foi de 427 m2 gt (MGUNI et al.,
2019).
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Figura 5.5 - Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio dos adsorventes modificados.

Tabela 5.4 - Parametros texturais dos adsorventes.

Amostra SBET SMESO VMIcrO VToTAL Dporos
(m2g) (m2g) (cmig?)  (cmig?) (hm)
AC 665 70 0,32 0,35 1,2
ACT 733 50 0,33 0,35 11
ACO 653 60 0,31 0,33 1,1
ACIN-AI 600 75 0,34 0,37 1,2
ACO-Al 568 72 0,34 0,36 1,2

O tratamento térmico realizado no carvao ativado de casca de coco de
dendé aumentou a area superficial do adsorvente (ACT) devido a eliminacdo de
grupos funcionais e possiveis impurezas presentes na superficie do adsorvente
(FIGUEIREDO et al., 1999). Os demais tratamentos, tais como oxidacédo e a
impregnacao de aluminio ocasionaram uma diminui¢do na area superficial dos
adsorventes, devido ao bloqueio de parte dos poros ocasionados pela insercao

de grupos funcionais oxigenados (via oxidacdo) bem como do aluminio (via
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impregnacgao) (DANMALIKI; SALEH, 2017; FALLAH; AZIZIAN, 2012; GANIYU et
al., 2016; PRAJAPATI; VERMA, 2017).

A Figura 5.6 apresenta a distribuicdo do tamanho dos poros dos
adsorventes. Os adsorventes estudados neste trabalho apresentaram um perfil
de distribuicdo de poros bastante parecidos entre si, sendo que a maior
incidéncia de poros (Dp) esteve na faixa de 1,1-1,2 nm (ver Tabela 5.4) cujos
valores sdo caracteristicos de materiais microporosos (IUPAC, 1976). Ainda, na
Tabela 5.4 € observada uma elevada incidéncia de microporos (Vwmicro) quando
comparado ao volume total de poros (VroraL). Normalmente, carvdes ativados
utilizados em processos de dessulfurizacdo apresentam elevada area superficial
e volume de microporos consideravel (DANMALIKI; SALEH, 2017; GANIYU et
al., 2016; HUO et al., 2019; PRAJAPATI; VERMA, 2017).
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Figura 5.6 - Distribuicéo de poros obtidas pelo método DFT (N2 a 77 K em carbono, poros do tipo fenda,

modelo de equilibrio da Teoria de Densidade Funcional néo local).
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Neste sentido, a estrutura de poros e a “area superficial efetiva” (i.e. poros
com dimensdes suficientemente grandes para a difusdo das moléculas)
apresentada pelos adsorventes estudados neste trabalho podem facilitar o
acesso (i.e. difusdo) de moléculas organicas sulfuradas, tais como tiofeno (0,454
nm), benzotiofeno (0,681 nm), dibenzotiofeno (0,917 nm) e 4,6 dimetil-
dibenzotiofeno (0,916 nm), visto que a dimensao destas moléculas é compativel

com o tamanho dos poros presente nos adsorventes.

5.1.5 Picnometria de gas hélio
A Tabela 5.5 apresenta os dados de densidade real dos adsorventes AC,
ACO, ACIN-Al e ACO-Al obtidas pela técnica de picnometria de gas hélio. Esta
analise ndo foi realizada paro adsorvente ACT devido a pequena quantidade
de material disponivel.

Foi observado que a densidade do adsorvente que passou por tratamento
oxidativo (ACO) foi menor em relacdo ao adsorvente sem tratamento (AC). Como
o tratamento oxidativo € realizado com &cido nitrico (HNO3) em temperatura de
ebulicdo, a exposicdo do adsorvente a estas condigdes pode alterar a estrutura
do adsorvente (conforme visto na Figura 5.6), bem como sua composicao (ver

Tabela 5.3) e consequentemente diminuir a densidade do material.

Tabela 5.5 — Densidade dos adsorventes obtidas por picnometria de gas hélio.

Amostra Densidade (g cm™)
AC 1,974 £ 0,001
ACO 1,662 =+ 0,001
ACIN-AI 1,917 £ 0,001
ACO-Al 1,818 + 0,001

Em relacdo aos adsorventes impregnados com aluminio, foi observada
uma pequena reducao nas suas respectivas densidades, provavelmente devido
ao aquecimento em que estes materiais foram submetidos na etapa de

impregnacgao do metal.
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5.1.6 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 5.7 apresenta os graficos de TG/DTG dos adsorventes
estudados neste trabalho. Na primeira etapa podem ser observada uma perda
de massa inicial na faixa de temperatura 50-100°C, que esta relacionada a
evaporacgao de agua adsorvida presente nos adsorventes. Na segunda etapa os
adsorventes apresentaram perdas de massa mais sutis nas faixas de
temperatura de 150-900°C. Esta perda pode estar relacionada a degradacéao de
compostos volateis, tais como grupos oxigenados e dessorcdo de CO:2 que
representa a degradacdo de grupos carboxilicos (CAMBUIM, 2009; MOLETTA,
2011; SALEH; DANMALIKI, 2016a).

A Tabela 5.6 apresenta a analise proximal calculada para os adsorventes
a partir dos experimentos de termogravimétricos. Houve pouca variagdo em
relacdo a umidade dos adsorventes, exceto para o adsorvente ACO-Al em que
foi observada uma reducdo de 12% em relacdo ao adsorvente sem tratamento
(AC). Uma elevada quantidade de carbono fixo foi observada para todos os
adsorventes. Em relagdo ao teor de cinzas o adsorvente sem tratamento (AC)
apresentou uma porcentagem de 20%, que esta relacionado com a matéria
inorganica e impurezas presentes no material. Os demais adsorventes

apresentaram uma reducao na quantidade de cinzas.

Tabela 5.6 — Andlise proximal dos adsorventes.
Amostra Umidade (%) Voléateis (%) Carbono fixo (%) Cinzas (%)

AC 17 37 43 20
ACT 14 27 61 12
ACO 16 27 65 9
ACIN-Al 15 28 60 12
ACO-Al 5 28 61 11

61



T T T T T T T T L
_ 100] 0.010 100
9 [ 0.005 S
© 804 Foooo &~ g 80,
o L o005 © @
S 60 ° S 60
£ 1 [-0.010 & €
) o !
S 40 F-0.015 k= S 404 |
g ! : F-0.020 O -,‘5
o) 4 L o) g
e i 0.025 S 2
\ I-0.030 )
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T 0.35
100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
—r71——1——1———— 0.15
= . 100 ACIN-AI- 0.10
> &
8 % 804
4 2 1
g g 60
)
§ S 40!
° < ;
5} 4 3! ’
K @ 209 L -0.30
’ [-0.35
T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
T T T T T T T T - 0.02
100 ACO-Al

| T I 0.00
@ 80 [ oo
g 0027

; S
Lol
S w0l ~.o- ‘ o
s y L-008 5
S 204 ! I--0.10
o WV

0

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.7 — Andlise termogravimétrica dos adsorventes.

Baseado nos resultados obtidos por termogravimetria e analise proximal,
pode-se dizer que os tratamentos realizados nos adsorventes contribuiram na
reducdo de impurezas presentes na superficie dos mesmos, bem como no

aumento do carbono fixo.

5.1.7 Dessorc¢ao atemperatura programada (TPD)

As Figuras 5.8 a 5.12 apresentam a deconvolucéo dos espectros de CO
e CO2 obtida para todos os adsorventes estudados neste trabalho e a Tabela 5.7
mostra a area dos picos obtidos em cada perfil de TPD. O carvao que foi
submetido ao tratamento térmico (ACT) apresentou menor area tanto de CO
guanto de CO2 devido a remocéao dos grupos funcionais presentes na superficie
do material. Os demais adsorventes apresentaram uma area bastante elevada
em relacdo ao carvdo sem tratamento (AC), o que indica a presenca de uma

guantidade maior de grupos funcionais.
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Tabela 5.7 - Quantidades de CO e CO; obtidas por TPD para os adsorventes.

Amostra CO (umol g?) CO2 (umol g?)
AC 763 622
ACT 276 189
ACO 2044 1037
ACIN-Al 777 208
ACO-Al 1582 417

Os grupos funcionais podem ser identificados de acordo com a
temperatura em que os compostos CO e COz sdo dessorvidos das amostras.
Baseado no perfil de CO, estes grupos podem ser anidridos (~350-600°C), fendis
(500-700°C), carbonilas e quinonas (700-950°C). O perfil de CO: indica a
presenca de &cidos carboxilicos (<450°C), anidridos (~350-600°C) e lactonas
(>600°C) (FIGUEIREDO et al., 1999; ROCHA et al., 2016; RYCZKOWSKI et al.,
2004). Baseado nestas informacdes, as deconvolucfes dos espectros de CO e
CO:2 foram realizadas a fim de se obter uma relacdo entre as quantidades de
grupos funcionais presentes em cada adsorvente (Tabela 5.8), conforme
procedimento detalhado em Figueiredo et al., (2007) e Gongalves et al., (2010).
As deconvolu¢des dos adsorventes AC, ACT, ACO, ACIN-Al e ACO-Al sao
apresentadas nas Figuras 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, respectivamente.

Ao comparar 0 adsorvente sem tratamento (AC) com os adsorventes
passaram por tratamento térmico (ACT) e oxidativo (ACO) pode-se dizer que 0s
tratamentos realizados nos adsorventes foram bem sucedidos, visto que o
primeiro visa remover a maior parte dos grupos funcionais presentes no
adsorvente e 0 segundo tem como objetivo a insercdo de grupos funcionais
oxigenados. Tais fatos, foram confirmados de acordo com as areas calculadas
nas Tabelas 5.7 e 5.8, as quais apresentaram um decréscimo de area e,
consequentemente, de grupos funcionais para o adsorvente ACT e um aumento
de area e grupos funcionais para o adsorvente ACO. Como os adsorventes
impregnados com aluminio (ACIN-Al e ACO-AI) passaram por um tratamento
térmico a 550 °C, houve uma reducdo na quantidade de &cidos carboxilicos ja
gue estes grupos funcionais sdo decompostos em temperaturas abaixo de
450 °C. Em contrapartida, o adsorvente ACIN-Al apresentou um aumento de

grupos fendlicos e lactonas. Ao comparar o adsorvente ACO com o adsorvente
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ACO-Al, pode ser observada uma reducdo consideravel de grupos fendlicos,
bem como de acidos carboxilicos fracos, que pode ser devido ao aquecimento
do adsorvente a 550°C.

Os grupos funcionais oxigenados identificados nesta etapa podem ser
classificados entre grupos &cidos (acidos carboxilicos, anidridos, fendis e
lactonas) e grupos basicos (carbonilas e quinonas). Portanto, ao comparar a
quantidade de grupos funcionais de cada adsorvente observa-se que todos
possuem mais grupos acidos. Esta é uma caracteristica desejavel para um
adsorvente quando se trabalha com remoc¢&o de moléculas tiofénicas, tais como
tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4,6-dimetil-dibenzotiofeno, entre outras,

visto que estas sdo moléculas organicas com carater basico.
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Figura 5.8 — Deconvolucéo dos espectros TPD de CO e CO:2 para o carvao ativado sem tratamento (AC).
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Tabela 5.8 — Area dos grupos funcionais obtidas pela deconvolugéo dos espectros TPD de CO e COs.

Area (umol g

Grupo funcional

AC ACT ACO ACIN-Al  ACO-AI
Anidridos 70 52 48 13 15
Fenois 215 161 1524 586 750
Carbonilas/Quinonas 379 75 420 187 816
Acidos carboxilicos 297 49 87 49 26
fortes
Acidos carboxilicos 131 25 600 31 124
fracos
Lactonas 25 24 372 114 269
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Figura 5.9 - Deconvolugao dos espectros de CO e CO:z para o carvdo ativado tratado termicamente (ACT)

obtidos por TPD.
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Figura 5.10 - Deconvolucéo dos espectros TPD de CO e CO: para o carvao ativado oxidado (ACO)
obtidos por TPD.
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Figura 5.11 - Deconvolugéo dos espectros de CO e CO2 para o carvao ativado impregnado com aluminio

(ACIN-AI) obtidos por TPD.
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Figura 5.12 - Deconvolucéo dos espectros de CO e COz para o carvao ativado oxidado e impregnado com
aluminio (ACO-AI) obtidos por TPD.

Desta maneira, as deconvolu¢des dos espectros obtidas pela técnica de
TPD trouxeram informacdes relativas aos tipos de grupos funcionais oxigenados,
bem como a quantidade presente em cada adsorvente. Todos os adsorventes
apresentaram maior quantidade de grupos acidos, o que pode favorecer as

interacOes entre o adsorbato e o adsorvente.

5.1.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR dos adsorventes estudados neste trabalho séao
apresentados na Figura 5.13. Baseado nestes espectros é possivel notar que os
todos os adsorventes apresentam bandas em regifes bastante préximas, o que
indica a presenca grupamentos funcionais semelhantes.

De acordo com Ryczkowski et al. (2004) a interpretagéo dos espectros de

FTIR de carvbes ativados € bastante complexa, pois cada grupo apresenta
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vibracdes em diversas regibes do espectro e uma Unica banda pode ter
contribuicbes de diferentes grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente. Para auxiliar nesta interpretacdo, a Tabela 5.9 foi construida
relacionando as regidbes de atribuicio com 0S Sseus respectivos grupos

funcionais, bem como a posi¢éo de cada banca encontrada nos espectros de
FTIR (Figura 5.13).
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Figura 5.13 — Espectros de FTIR para os adsorventes.

De acordo com a Tabela 5.9, pode-se dizer que a banda em 3426 cm™ é
referente a ligacdo O-H caracteristica de grupos carboxilicos, fendlicos e
também 4gua adsorvida da amostra. As vibracdes nas regifes 2971, 2933, 2851
cm™* podem ser devido aos grupos carboxilicos e também de ligacées C-H
alifaticas. A banda 1740 cm™ estd relacionada ligagbes C=0O de grupos
carboxilicos, anidridos e lactonas. A banda localizada em 1652 cm™ é
caracteristica dos grupos carbonilas e quinonas (C=0) (ZHOU et al., 2009). A
vibracdo em 1584 cm é caracteristica dos grupos quinonas ou ligacdes C=C de
anéis aromaticos. A ligacdo C-H também tem vibracdo em 1454 cm™. A banda

identificada em 1370 cm™ é atribuida aos grupos lactonas. A ligacdo O-H
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presente em grupos fendlicos, carboxilicos e anidridos é representada pela
banda 1154 cm (ZHOU et al., 2009). Os anidridos também apresentam bandas
nas regides 1118 cm™ e 1057 cm* referentes aos grupos C-O-C (BEZERRA et
al., 2015). A vibracdo em 886 cm™ esta relacionada com as ligacdes C-H de
arométicos (GUO et al., 2017) e a vibracdo em 657 cm™ é caracteristica de
grupos fendlicos (RYCZKOWSKI et al., 2004).

Tabela 5.9 — Grupos funcionais e as respectivas regifes de atribuicdo.

Grupo Regibes de atribuicdo (cm™) Referéncia
funcional
Acidos
carboxilicos 1120-1200 1665-1760 2500-3300 EANNING:
Anidridos 980-1300 1740-1880 VANNICE,
Lactonas 1160-1370 1675-1790 (1993);
Fenois 600-720 1000-1220 3200-3550 RYCZKOWSKI
Quinonas 1550-1680 et al. (2004)
Carbonilas 1600-1670

Os adsorventes apresentaram vibracbes em regifes caracteristicas de
grupos funcionais oxigenados, tais como: acidos carboxilicos, anidridos,
lactonas, fendis, quinonas e carbonilas. Estes grupos funcionais também foram
observados nos perfis de CO e CO2 obtidos pela anélise de TPD.

A Figura 5.14 apresenta os espectros de FTIR do adsorvente ACO-Al
antes e apos a adsorcdo dos compostos tiofeno (TP), benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Por meio das
correlagbes obtidas entre o espectro do adsorvente ACO-Al antes da adsorcéo
e apos a adsorcdo destes compostos, pode-se dizer que os espectros apos
adsorcao sao bastante diferentes entre si, 0 que indica que cada composto pode
interagir de forma diferente na superficie do adsorvente. Dentre 0s compostos
analisados, o espectro do adsorvente apds adsorcao do tiofeno (TP) foi o que

apresentou menor correlagéo (65%).
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Figura 5.14 - Espectros de FTIR do adsorvente ACO-AI antes e ap6s a adsor¢do dos compostos
tiofénicos.

Devido a complexidade de analisar cada banda separadamente, foram
identificadas as principais diferencas das bandas que surgiram nos adsorventes
adsorvidos. As bandas 1638 e 1566 cm™ sdo comuns a todos 0s compostos e
as bandas 510 e 470 cm™ sdo mais pronunciadas nos adsorventes apds a
adsorcao dos compostos benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT).

A banda em 1638 cm™ pode estar relacionada com os grupos carboxilatos
(C=0) que podem formar ligacdes de hidrogénio com as moléculas de enxofre e
também com ligagbes C=C dos anéis aromaticos que estdo presentes nestes
compostos (SMIDT; MEISSL, 2007). A banda em 1566 cm™ é referente a
presenca de quinonas (RYCZKOWSKI et al., 2004).

A vibragdo do grupo metila (CHs3) estd associada com a banda em
1455 cm, a qual aparece no espectro do adsorvente ap6s adsorcdo de 4,6-
dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Esta mesma banda €& observada no
adsorvente apos adsorcdo do tiofeno (TP) e pode estar relacionada com as

ligacbes C-O-H entre os grupos funcionais oxigenados e o tiofeno (TP)
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(MOVASAGHI; REHMAN; REHMAN, 2008; TRIANTAFYLLIDIS; DELIYANNI,
2014).

De acordo com Yang et al. (2007) as vibracbes nas regides 510 e
470 cm™* podem estar relacionadas com ligacdes do tipo C-C. Adamczyk e
Dtugon (2012) afirmam que as bandas em 510 sdo caracteristicas de ligacdes
do tipo Al-O, as quais sao provenientes do aluminio impregnado na superficie do
adsorvente. Os grupos sulfatos apresentam vibracdes em
470 cm™ (ALONSO et al., 2000), bem como em 580 e 454 cm™ referentes as
ligacdes S-O e S=0, respectivamente (SHU et al., 2016).

Assim, os compostos tiofénicos podem interagir de diferentes formas com
a superficie do adsorvente por meio de ligacdes de hidrogénio e também com os

carbonos presentes nos anéis aromaticos dos compostos tiofénicos.

5.1.9 Difracéo de raios-x (DRX)

A Figura 5.15 apresenta os difratogramas dos adsorventes estudados
neste trabalho. Pode-se observar que os difratogramas sdo caracteristicos de
materiais amorfos, com baixa cristalinidade, contendo bandas largas em torno
de 26 = 22° e 44° para todos 0s adsorventes. Estas bandas correspondem a
estrutura micrografitica desordenada do grafite hexagonal, caracteristica de
carvbes ativados (JIANG et al., 2012; MARTINS et al.,, 2007; SCHETTINO
JUNIOR, 2004).

Os adsorventes impregnados com aluminio (ACIN-Al e ACO-AIl) nédo
apresentaram picos referente a este metal, evidenciando a auséncia de fase
cristalina, provavelmente devido a baixa concentracdo do metal na superficie
destes adsorventes. De acordo com Lopes et al. (2015) o suporte no qual o
aluminio foi impregnado (carvao ativado de origem vegetal) pode influenciar na

cristalizacdo completa de espécies de aluminio.
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Figura 5.15 - Difratogramas dos adsorventes AC, ACT, ACO, ACIN-Al e ACO-AI.

5.1.10 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS)

Os espectros de XPS dos adsorventes séo apresentados nas Figuras 5.16
a 5.20. De maneira geral, todos 0s adsorventes apresentaram picos no espectro
O1s relacionados com grupos funcionais, tais como: carbonilas/quinonas (530,5
eV), fendis (532,0 eV), anidridos/ (533,1 eV) e acidos carboxilicos (534,1 eV)
(ROCHA et al., 2016; ZHOU et al., 2007). Além disso, o0s picos observados nos
espectros Ols em torno de 536 eV sdo associados a dgua quimissorvida na
superficie destes materiais.

A Tabela 5.10 apresenta a quantidade relativa de grupos funcionais
presentes na superficie dos adsorventes obtidas pelos espectros Ols de cada
um deles. Dentre os grupos funcionais oxigenados, as carbonilas e quinonas séo
considerados grupos basicos. Portanto, é possivel afirmar que os grupos
funcionais oxigenados de carater acido predominaram sobre a superficie de
todos os adsorventes, assim como identificado na deconvolucédo de espectros
de TPD.
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Tabela 5.10 — Quantidade relativa de grupos funcionais oxigenados obtidas pela deconvolugéo do
espectro O1s (%) na andlise de XPS.

Grupo funcional AC ACT ACO ACIN-Al  ACO-Al
Carbonilas/Quinonas (%) 22 10 21 17,3 31
Fenois (%) 42 27 29 38 52
Anidridos (%) 32 35 33 31 9,2
Acidos carboxilicos (%) 2,2 21 12 3,8 0,6
Al203/AIO(OH) (%) ND* ND* ND* 8,0 7,3
Agua (%) 1,4 53 4,2 2,23 ND*

*n&o detectado

Os espectros Al2p mostrados nas Figuras 5.19 e 5.20 apresentaram dois
picos que podem estar relacionados com os compostos AIO(OH) (76,5 eV) e
Al203 (74,4 eV) confirmados pelos espectros O1s dos respectivos adsorventes,

0s quais apresentaram um pico em 531 eV (ZAHR et al., 2012).
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Figura 5.16 - Espectro O1s do adsorvente AC.
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Figura 5.18 - Espectro O1s do adsorvente ACO.
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Figura 5.19 - Espectro Ol1s e Al2p do adsorvente ACIN-AL.
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Figura 5.20 - Espectro O1s e Al2p do adsorvente ACO-AI.

As andlises de XPS permitiram identificar os grupos funcionais presentes
nas superficies dos adsorventes estudados neste trabalho. Dentre os grupos
oxigenados identificados por esta técnica, houve a predominéancia de grupos
oxigenados &cidos, que é desejavel quando se trabalha com adsorcdo de
compostos tiofénicos devido ao carater basico destas moléculas. Apesar de ser
uma técnica semi-quantitativa e superficial, os resultados obtidos nesta secéo
estdo coerentes com os encontrados pelas técnicas de TPD e FTIR descritos

anteriormente.
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5.2 Adsorcéo

Os sistemas de adsorcdo monocomponente foram realizados,
primeiramente, para o composto dibenzotiofeno (DBT) para avaliar a capacidade
de adsorcao de todos os adsorventes preparados neste trabalho.

Apos analise dos dados cinéticos e de equilibrio, foi definido o adsorvente
que apresentou o melhor desempenho na remocdo do DBT para avaliar a
capacidade de adsorcdo dos demais compostos (tiofeno, benzotiofeno e 4,6-

dimetil-dibenzotiofeno).

5.2.1 Avaliacao daadsorcao em diferentes modificagcbes do adsorvente

A Figura 5.21 apresenta os dados experimentais de equilibrio de adsor¢éo

na remocao do composto dibenzotiofeno (DBT), em que é possivel notar, para
todos os adsorventes avaliados, isotermas do tipo Langmuir (L1) de acordo com
a classificacdo de Giles (GILES et al., 1960). Portanto, a isoterma de Langmuir

foi escolhida para descrever os dados de equilibrio.
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Figura 5.21 — Isotermas de adsor¢do do composto dibenzotiofeno (DBT) utilizando os adsorventes: AC,
ACT, ACO, ACIN-Al e ACO-AI.
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A Tabela 5.11 apresenta os parametros de equilibrio obtidos a partir do
ajuste do modelo de isoterma de Langmuir para os adsorventes estudados neste
trabalho, bem como os valores de funcédo objetivo (FO) e coeficiente de
determinacdo (R?). Todos os adsorventes apresentaram uma capacidade
méxima de adsorcdo consideravel, quando comparados a outros tipos de
carvbes ativados utilizados na dessulfurizacdo (ver Tabela 5.12) e também
elevada afinidade entre adsorvato-adsorvente. Embora o0s adsorventes
apresentem elevado volume de microporos com tamanho médio de 1,2 nm (ver
Tabela 5.4 e Figura 5.6), a molécula de DBT possui tamanho menor que o
didmetro do poro (dingitudinar = 0,92 nm x dmedo = 0,48 nm), o que

consequentemente permitiu que o processo de adsor¢ao ocorresse.

Tabela 5.11 - Parametros de equilibrio da isoterma de Langmuir para os diferentes adsorventes.

gmax (mmol g1) b (L mmol?) FO R2
AC 0,45 3,97 6,09 106 0,989
ACT 0,35 4,14 5,38 10”7 0,998
ACO 0,46 5,84 5,02 10® 0,988
ACIN-Al 0,56 2,67 2,18 106 0,991
ACO-AI 0,73 2,01 4,29 106 0,986

Tabela 5.12 - Capacidade méaxima de adsor¢do do DBT utilizando diferentes carvdes ativados.

(max .
Adsorvente Referéncia
(mmol g?)

Carvéo ativado derivado de
residuos de pneu e 0,18 GANIYU et al. (2016)
impregnado com aluminio

Carvéo ativado de origem

0,18 DENG et al., (2017)
vegetal tratado com H2SO4
Carvao ativado comercial
0,25 FALLAH et al., (2014)
tratado com HNO3
Carvao ativado derivado de
residuos de pneu e
0,09 DANMALIKI; SALEH (2017)

impregnado com ferro e

cério
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Cabe ressaltar que o processo de adsorcéao € fortemente dependente dos
parametros texturais, principalmente para moléculas organicas, que geralmente
apresentam dimensodes moleculares relativamente grandes e,
consequentemente, efeitos estéricos ndo despreziveis. Nesse sentido, a
presenca de poros acessiveis (i.e. "area efetiva") é um fator chave, em vez de
simplesmente uma elevada area superficial especifica (HADI et al., 2015).
Portanto, com base nos resultados de adsorcdo e nos resultados de
caracterizagdo, 0s adsorventes estudados apresentam parametros texturais
favoraveis para a remocéao do DBT.

Apesar do adsorvente tratado termicamente (ACT) ter uma area
superficial maior que o adsorvente sem tratamento (AC), a sua capacidade
méaxima de adsor¢do diminuiu em torno de 20% em relagdo ao carvao sem
tratamento (AC). Como visto anteriormente, a quantidade de grupos funcionais
presente neste adsorvente calculada por TPD foi reduzida em cerca de 58% para
0s grupos acidos e 80% para 0s grupos basicos. Acredita-se que esta reducdao,
principalmente de grupos &cidos, pode ter afetado consideravelmente a
capacidade maxima de adsorcao, pois como o dibenzotiofeno € uma molécula
de carater basico, as interacdes entre adsorbato e adsorvente diminuiram.

Os adsorventes sem tratamento (AC) e oxidado (ACO) apresentaram uma
capacidade maxima de adsorcdo bem préximas entre si, com valores de 0,45 e
0,46 mmol g?, respectivamente, e em relagdo a afinidade (parametro b) o
adsorvente ACO apresentou o maior valor de 5,84 L mmol?. Neste caso, a area
superficial dos adsorventes permaneceu na mesma ordem de grandeza e a
principal diferenca entre eles é a quantidade de grupos funcionais acidos
presentes no adsorvente oxidado (ACO), cujo valor aumentou cerca de cinco
vezes. O tratamento oxidativo € realizado quando se deseja aumentar a
quantidade de grupos funcionais oxigenados (acidos e basicos) na superficie do
adsorvente. Neste contexto, era esperado que o adsorvente ACO tivesse uma
capacidade de adsor¢do maior que o adsorvente sem tratamento (AC), porém
deve ser levado em conta que, esta elevada quantidade de grupos funcionais
ficou distribuida em uma area superficial préxima do adsorvente sem tratamento
(AC) e que, independentemente da quantidade de grupos funcionais existentes,

0 adsorbato ocupa uma determinada area de projecdo quando adsorvido. Isto
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quer dizer que, provavelmente o que limitou a capacidade de adsorcao para este
adsorvente (ACO) foi a sua area superficial e ndo a quantidade de grupos
funcionais distribuidos.

Em relagdo aos adsorventes impregnados com aluminio (ACIN-Al e ACO-
Al), apesar do decréscimo da area superficial, a capacidade maxima de adsorcao
foi maior para os dois com valores de 0,56 e 0,73 mmol g para os adsorventes
ACIN-Al e ACO-Al, respectivamente. Este aumento pode estar vinculado a maior
quantidade de grupos acidos apresentado pelo adsorvente ACO-Al, ao aumento
dos grupos carbonilas/quinonas que podem formar ligacées de hidrogénio, e
ainda, pelas formas de interacao entre o adsorbato e o adsorvente, pois além de
interagir com os grupos funcionais acidos, o adsorbato pode interagir com o
aluminio presente na superficie do adsorvente e fazer ligagdes do tipo enxofre-
metal (S-M). Desta maneira, a area de projecao da molécula na superficie do
adsorvente pode ser menor quando ocorrem as interacdes entre o enxofre e 0
metal (S-M).

Alguns autores relacionam a impregnacédo de metais com o aumento da
acidez do adsorvente, em que a adsorcdo dos compostos séo tiofénicos séo
baseadas ocorrem via interagcbes acido-base (GANIYU et al., 2016;
JEEVANANDAM; KLABUNDE; TETZLER, 2005; LEE; VALLA, 2017,
TEYMOURI et al., 2013). Nazal et al., (2015) utilizaram como adsorvente um
carvao ativado impregnado com oxido de aluminio para melhorar a remocéao de
compostos tiofénicos como o tiofeno e o dibenzotiofeno. O aumento na
capacidade de adsorcédo foi atribuido a introducédo de sitios locais acidos na
superficie do adsorvente e que o 6xido de aluminio pode atuar como um acido
de Bronsted e um &cido de Lewis, ja que os compostos de enxofre sdo moléculas
bésicas.

Ao comparar os adsorventes oxidados antes (ACO) e ap0s impregnacao
de aluminio (ACO-Al), pode-se notar que o adsorvente ACO-Al diminuiu a
quantidade de grupos funcionais acidos, devido a calcinacédo deste adsorvente
a uma temperatura de 550 °C, em que ocorreu a decomposicdo dos acidos
carboxilicos (conforme visto na sec¢do 5.1.7). Mesmo com a reduc¢do de grupos
funcionais acidos, a combinacdo destes grupos funcionais e a impregnacgéo de
aluminio promoveu o melhor desempenho na remocdo do composto

dibenzotiofeno.
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Outra caracteristica observada nos adsorventes impregnados com
aluminio foi a menor afinidade entre o adsorvato-adsorvente medido pelo
parametro b da isoterma de Langmuir (ver Tabela 5.11). Além da capacidade
méxima de adsorcdo, o parametro b também é um fator importante para
discriminar a viabilidade de um adsorvente, pois esta relacionado a afinidade
entre o adsorvato e o adsorvente. Visando o desenvolvimento de um adsorvente
que possa ser submetido a ciclos de adsorcdo-dessorcdo (para fins de
regeneracao), valores de b mais baixos podem favorecer a dessorcao do
adsorbato.

Estes resultados evidenciaram que somente area superficial especifica
ndo € determinante para alcancar uma boa capacidade de adsorcdo
(DANMALIKI; SALEH, 2017; GANIYU et al, 2016; HUO et al, 2019;
PRAJAPATI; VERMA, 2017). Uma série de propriedades deve ser avaliada tais
como: acidez, grupos funcionais, elevada area superficial, estrutura de poros e
capacidade de regeneracao.

Uma forma de relacionar a area superficial e quantidade de grupos
funcionais &cidos, é calcular a densidade de sitios acidos para cada adsorvente
(Tabela 5.13). Baseado nestes valores, acredita-se que exista uma correlacao
entre a area superficial dos adsorventes, a quantidade de grupos funcionais
acidos e a presenca de aluminio na superficie do mesmo, pois o adsorvente que
apresentou o melhor desempenho na remocdo do dibenzotiofeno (ACO-Al)
apresentou a menor area superficial e uma quantidade de grupos &cidos

intermediaria, com densidade de sitios acidos de 2,0 umol m= .

Tabela 5.13 - Relacéo da densidade de sitios acidos na superficie dos adsorventes.

Sitios acidos Densidade de sitios

Adsorvente Seet (M2 g?) .
(umol g1) acidos (umol m=2)
AC 665 738 11
ACT 733 310 0,4
ACO 653 2630 4,0
ACIN-AL 600 792 1,3
ACO-AL 568 1153 2,0
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Os dados de cinética de adsor¢cdo do composto dibenzotiofeno (DBT)
obtidos para os adsorventes modificados, bem como os modelos cinéticos
ajustados aos dados experimentais (difusdo externa, adsor¢cdo na superficie, e

difuséo interna) séo apresentados na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Dados da cinética de adsorc¢ao do dibenzotiofeno (DBT) utilizando diferentes adsorventes.

A cinética de adsorcdo é bastante favoravel para todos os sistemas
estudados e o tempo de equilibrio obtido para os adsorventes sem tratamento
(AC), tratado termicamente (ACT) e oxidado (ACO) foi de aproximadamente
1000 minutos e para os adsorventes impregnados com aluminio ACIN-Al e ACO-
Al foi de aproximadamente 600 e 500 minutos, respectivamente. De acordo com
os valores obtidos para a funcdo objetivo (FO), parametros dos modelos (K, Kads
e Def) e coeficiente de determinacdo (R?) (Tabela 5.14), o modelo de difuséo
interna apresentou melhor ajuste aos dados experimentais para todos o0s

sistemas estudados.
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Tabela 5.14 — Parametros dos modelos cinéticos de difusdo externa, adsor¢ao na superficie,

adsorcdo no soélido e difusdo interna na remogéo do DBT.

Difusao externa
Adsorvente

ki (min-1) FO R2
AC 3,96 0,492 0,959
ACT 3,04 0,407 0,949
ACO 5,44 0,295 0,957
ACIN-AI 10,56 0,401 0,958
ACO-Al 11,00 0,384 0,956

Adsorcao na superficie

Adsorvente Kags (Min‘L) £O R2
AC 0,005 0,410 0,966
ACT 0,005 0,333 0,953
ACO 0,006 0,252 0,962
ACIN-Al 0,009 0,374 0,961
ACO-AI 0,008 0,354 0,932

Adsorvente Difuséo interna

Def (M2 s7Y) FO R2
1,01 107 0,071 0,988
ACT 1,17 107 0,107 0,972
ACO 2,36 107 0,080 0,981
ACIN-Al 2,42 107 0,145 0,978
ACO-AI 2,47 107 0,129 0,957

Os valores do coeficiente de difusividade (Def) indicaram que a difusao é
mais rapida para os adsorventes que foram impregnados com aluminio, tais
como, ACIN-Al e ACO-AI. Tal fato também pode ser observado nos graficos
exibidos pela Figura 5.22, em que nota-se que a presenc¢a do aluminio promove
um aumento na taxa de adsor¢do, tornando a cinética de adsorcdo mais
favoravel, mais precisamente para o adsorvente ACO-Al que apresentou a
melhor cinética de remocdo para o composto DBT, alcancando o tempo de
equilibrio mais rapidamente.

Como citado anteriormente, as propriedades texturais dos adsorventes
mostraram uma elevada incidéncia de microporos cuja largura média (1,2 nm) é
similar ao tamanho das moléculas de DBT (diongitudinal = 0,92 nm X dmedio= 0,48
nm). Portanto, é plausivel que a etapa de difusédo interna seja a etapa mais lenta
do processo de adsor¢ao, uma vez que a difusédo interna pode controlar de forma
geral o processo de adsorcéo.

Além disso, é provavel que a etapa de difusdo externa seja desprezivel
devido a utilizacdo de velocidades de agitacao relativamente altas (150 rpm) nos

experimentos de adsorcdo. Em geral, a transferéncia de massa externa é afetada
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pela hidrodinamica da fase fluida, em que velocidades de agitagdo mais altas
levam a diminuicdo da camada limite ao redor das particulas de adsorventes e,
consequentemente, a transferéncia de massa no filme externo & favorecida
(SAUSEN et al., 2018).

Baseado na modelagem matematica, os parametros de equilibrio e
cinéticos indicaram que o adsorvente oxidado e impregnado com aluminio (ACO-
Al) apresentou o melhor desempenho na dessulfurizacéo adsortiva do DBT. Este
adsorvente apresentou maior capacidade de adsorcdo e coeficiente de
difusividade devido as interacdes acido-base entre o DBT e a estrutura de poros
do adsorvente ACO-AI.

Portanto, um adsorvente viavel capaz de realizar a dessulfurizacédo
adsortiva do DBT deve apresentar ndo somente uma area superficial elevada
(Seet) mas também uma estrutura de poros acessivel que permita a difusao de
moléculas de DBT no adsorvente. Além disso, observou-se que o tipo de grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente também desempenha um
papel fundamental no processo, em que os grupos funcionais &cidos tendem a
interagir melhor com as moléculas de enxofre (moléculas basicas).

Desta maneira, o adsorvente ACO-Al foi selecionado para avaliar a
adsorcdo dos demais compostos sulfurados, tais como: tiofeno (TP),
benzotiofeno (BT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) apresentados a

sequir.

5.2.2 Avaliacao da adsorcéo de diferentes compostos tiofénicos

Conforme citado anteriormente, o adsorvente que passou pelo processo
de oxidac&o seguido de impregnacéo de aluminio (ACO-Al) foi selecionado para
avaliar a adsorcao de diferentes compostos tiofénicos, tais como: benzotiofeno
(BT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). O composto tiofeno (TP)
também foi avaliado nesta etapa, porém os dados nao puderam ser
apresentados, pois a adsor¢cao néo ocorreu.

Na Figura 5.23 sdo apresentados os dados de equilibrio de adsorcéo das
moléculas BT, DBT, 4,6-DMDBT utilizando o adsorvente ACO-Al. A Tabela 5.15
apresenta os parametros do modelo de isoterma de Langmuir, o qual foi utilizado

para descrever os dados experimentais.
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Tabela 5.15 - Par@metros da isoterma de Langmuir para os compostos BT, DBT e 4,6-DMDBT
utilizando o adsorvente ACO-Al.

Area de
rojecao b
Composto p, J ; e FO R®
maxima da (mmol g?1) (L mmol?)

molécula* (nm2)

BT 0,48 0,24 1,20 6,81 102 0,996
DBT 0,65 0,73 2,01 4,2910° 0,986
4,6-DMDBT 0,73 0,36 5,26 8,44 103 0,995

*valor calculado considerando as maiores dimensdes de cada molécula
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Figura 5.23 - Isotermas de adsor¢ao dos compostos benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) utilizando o adsorvente ACO-AI.

A capacidade maxima de adsorcdo dos compostos tiofénicos seguiu a
ordem DBT>4,6DMDBT>BT atingindo valores de 0,73; 0,36 e 0,24 mmol g7,
respectivamente. Tais valores indicam uma maior remocéo do adsorvente ACO-
Al para o composto dibenzotiofeno (DBT). A afinidade entre adsorbato-

adsorvente (parametro b) aumentou com o tamanho da molécula, principalmente
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para o composto 4,6-DMDBT (b = 5,26 L mmol?). Tal fato, pode estar
relacionado a maior quantidade de elétrons 1T e também a presenca dos grupos
metila, os quais sdo grupos doadores de elétrons e interagem mais com a
superficie do adsorvente.

Acredita-se que as interagfes existentes entre estas moléculas e o
adsorvente ocorram principalmente por interacdes 1 e a forcas das interacdes
dependem do numero de elétrons 1T deslocalizados, do tamanho dos sistemas
de anéis arométicos, bem como o nimero de grupos doadores de elétrons (XIAO
et al., 2012). Ainda, as forcas de adsorcdo predominantes sdo decorrentes da
afinidade entre o carbono do carvéo ativado e os anéis aromaticos e ndo entre
os atomos de enxofre (FALLAH; AZIZIAN, 2012; VILARRASA-GARCIA et al.,
2010).

Como o tamanho da molécula afeta diretamente a capacidade de
adsorcao, pode-se dizer que quanto maior a molécula, mais fortes séo as forcas
de atracdo em relacdo a menor, pois moléculas maiores tem um contato maior
com a estrutura do adsorvente (FALLAH & AZIZIAN 2012). Isto pode ser
observado, comparando os valores do parametro ‘b’ para as diferentes
moléculas que indicam maior afinidade entre o composto 4,6-DMDBT e o
adsorvente.

Baseado nestes fatores, esperava-se que o composto 4,6-DMDBT
obtivesse a maior capacidade de adsorcao, porém pode ter ocorrido aumento do
impedimento estérico dos grupos metilicos ligados aos anéis aromaticos e isto
reflete no valor intermediario de capacidade méaxima de adsorcdo (HUSSAIN et
al., 2014). Além disso, a molécula 4,6-DMDBT tem uma area de proje¢cdo maior
que as demais, o que pode dificultar o seu acesso a estrutura de poros do
adsorvente que possui largura média em torno de 1,2 nm (valor obtido pela
isoterma de fisissorcéo de nitrogénio).

Hussain et al., (2014) estudaram a remocao das moléculas BT, DBT e 4,6-
DMDBT e apresentaram comportamentos semelhantes em relagéo a capacidade
maxima de adsor¢éo (DBT>4,6DMDBT>BT). Outros autores que estudaram a
remocao dos mesmos compostos obtiveram capacidades de adsor¢ao na ordem
de 4,6-DMDBT>DBT>BT. Isto ocorreu, provavelmente pelo tamanho dos poros

do adsorvente ser maior (cerca de 2 nm) e facilitar o acesso de moléculas
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maiores como no caso do 4,6-DMDBT (FALLAH et al., 2014; FALLAH; AZIZIAN,
2012; XIAO et al., 2012; ZHOU; MA; SONG, 2009).

Além destes compostos, o tiofeno (TP) foi utilizado nos experimentos de
adsorcao. Entretanto, os resultados obtidos mostraram que o adsorvente ACO-
Al nao foi capaz de remové-lo e ndo foi possivel calcular a capacidade maxima
de adsorcdo para este composto. Dentre os compostos estudados neste
trabalho, o TP é o Unico composto que nado esta ligado a um anel aromatico, tal
fato pode influenciar diretamente na interagdo das moléculas de TP e 0s grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente. Saleh e Danmaliki, (2016c)
estudaram a adsorcéao de diferentes compostos (TP, BT e DBT) e afirmaram que
a auséncia de anéis de benzeno na estrutura do TP dificulta as interacdes entre
0 adsorvente e a molécula (FALLAH; AZIZIAN, 2012). Moreira et al., (2017)
apresentaram capacidades de adsorcdo na ordem de DBT>BT>TP e atribuiram
esta capacidade ao fator de polarizabilidade das moléculas, ou seja, moléculas
aromaticas polinucleares sdo mais polarizaveis e adsorvem em maior
quantidade. Além disso, as moléculas de BT e DBT tem maior interagdo com 0s
grupos acidos da superficie do carvao ativado devido a maior basicidade destes
compostos em relacédo ao TP.

Nazal et al., (2015) estudaram a adsor¢cdo dos compostos TP e DBT. O
carvao ativado impregnado com oOxido de aluminio teve maior capacidade de
adsorcao para o DBT. Tal fato, foi justificado pelo tamanho da molécula de DBT
ser mais proximo do diametro do poro do adsorvente, 0 que permite que eles
sejam preferencialmente presos no adsorvente. Outra justificativa, é que o DBT
tem maior aromaticidade e momento dipolar e isto aumenta as intera¢des de Van
der Walls e 1-11 com a superficie do adsorvente, além da maior basicidade do
DBT aumentando as interagfes acido-base do adsorbato com o Oxido de
aluminio presente na superficie do adsorvente.

A Figura 5.24 apresenta a cinética de adsorcdo para 0Ss compostos:
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT). O adsorbato que teve a cinética de adsor¢cdo mais favorecida foi o
dibenzotiofeno, alcancando altos niveis de remo¢do do composto em curto
periodo de tempo. Apesar de apresentar o menor tempo de equilibrio, o
benzotiofeno teve baixos valores de capacidade de adsorcdo, como ja era

esperado baseado na isoterma de adsorcéo obtida anteriormente.
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Figura 5.24 - Cinética de adsor¢do dos diferentes compostos de enxofre: benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6 DMDBT).

A Tabela 5.16 apresenta os parametros dos modelos cinéticos utilizado
para representar os dados experimentais. Para os trés compostos, o modelo
cinético que melhor descreveu os dados experimentais foi de difusdo nos poros.
Os valores do coeficiente de difusividade (Def) obtidos foram de 4,79.107,
2,47.107 e 7,54.10% cm? st para os compostos BT, DBT e 4,6-DMDBT,
respectivamente. Quanto maior este valor, mais rapidamente o sistema entra em
equilibrio, o que pode ser observado com clareza na Figura 5.23. Considerando
o tamanho das moléculas € esperado que moléculas de tamanhos menores,
como o benzotiofeno, sejam adsorvidas mais rapidamente pelo adsorvente do
gue as moléculas maiores, como o dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno.
Ainda, no caso do composto 4,6-DMDBT também deve ser considerado que a
presenca grupos metila ligado aos anéis aromaticos que apesar de serem grupos
doadores de elétrons, podem dificultar interagcbes do tipo S-M devido ao

impedimento estérico e 0 acesso aos poros, jA que a etapa de adsor¢do nos
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poros é predominante. Este impedimento estérico também esta relacionado com
a reatividade da molécula e dentre os compostos estudados aqui, o0 4,6-DMDBT

€ 0 menos reativo, conforme apresentado anteriormente na Figura 3.6.

Tabela 5.16 - Parametros dos modelos cinéticos de difusao externa, adsorgao na superficie,
adsorc¢édo no sélido e difusdo interna.

Volume da

Composto molécula (nm?) Difuséo externa
ks (min-1) FO R2
BT 0,118 4,39 0,023 0,967
DBT 0,163 11,00 0,384 0,956
4,6-DMDBT 0,196 1,73 0,340 0,934
Adsorcao na superficie
Kads (min-1) FO R2
BT 0,118 0,012 0,021 0,970
DBT 0,163 0,008 0,354 0,932
4,6-DMDBT 0,196 0,003 0,282 0,937
Difusdo interna
Def (M2 s71) FO R2
BT 0,118 4,79 107 0,014 0,968
DBT 0,163 2,47 107 0,129 0,957
4,6-DMDBT 0,196 7,54 108 0,137 0,955

Outra forma de avaliar o ajuste dos modelos cinéticos € correlacionar os
volumes das diferentes moléculas com os coeficientes obtidos para cada modelo
(Tabela 5.17). A melhor correlacdo destes dados foi obtida para o modelo de
difusado interna (R2=0,9999), em que os valores de coeficientes de difusividade
(Def) foram inversamente proporcionais aos volumes moleculares, ou seja,
moléculas maiores apresentaram coeficientes de difusividade menores. Isto
indica que os parametros estimados pelo modelo de difusdo interna

representaram muito bem os dados cinéticos obtidos experimentalmente.

Tabela 5.17 — Correlagdo entre a area de projecdo das moléculas e coeficientes dos modelos
cinéticos.

Volume da molécula

Composto (nm3) Def (M2s1)  Kads (Mint) ki (min?)
BT 0,118 4,79 107 0,012 4,39
DBT 0,163 2,47 10”7 0,008 11,00
4,6-DMDBT 0,196 7,54 108 0,003 1,73
R? 0,9999 0,9769 0,0371
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Baseado nos dados cinéticos e de equilibrio, pode-se concluir que as
capacidades de interacdo dos compostos tiofénicos com o adsorvente séo
afetadas pela estrutura da molécula. Dentre os compostos estudados neste
trabalho, o dibenzotiofeno foi o que apresentou a maior capacidade de adsorcao
e cinética bastante favoravel, alcancando elevadas taxas de remogdo em um
curto periodo de tempo. A principal interacdo das moléculas com o adsorvente
esta relacionada com os elétrons 1, mas também podem ocorrer interacdes em
funcéo dos grupos doadores de elétrons (grupos metila) e interacdes mais fracas
do tipo S-M (entre o &tomo de enxofre da molécula e o metal presente na
superficie do adsorvente) devido a baixa polaridade destes compostos. Portanto,
a quantidade de anéis aromaticos influencia na capacidade de adsorcdo do
adsorvente devido ao numero de elétrons (BT =9, DBT = 13 e 4,6-DMDBT =
13). Neste sentido, era esperado que o composto 4,6-DMDBT apresentasse
maior capacidade de adsorcdo. Entretanto, outros fatores devem ser
considerados, tais como tamanho dos poros do adsorvente, area de projecéo
das moléculas, impedimento estérico, entre outros. Apesar do composto 4,6-
DMDBT apresentar maior afinidade com o adsorvente (ver parédmetro “b” da
isoterma de Langmuir) dada a elevada quantidade de elétrons 11 (13), a presenca
dos grupos metila e o tamanho da molécula ser maior em relacéo as outras, a
difuséo interna foi mais lenta, devido a area de projecdo da molécula ser maior
e ao impedimento estérico causado pelos grupos metilas, os quais também

dificultaram as interacdes do tipo enxofre-metal (S-M).
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6. CONCLUSOES

As propriedades texturais dos adsorventes mostraram que sao materiais
com elevada éarea superficial e predominancia de microporos. Apesar dos
adsorventes serem microporosos, 0s tamanhos das moléculas de enxofre
(benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno) sdo compativeis com
0s tamanhos dos poros presentes nos adsorventes.

Os grupos funcionais identificados nas superficies dos adsorventes foram
acidos carboxilicos, anidridos, lactonas, carbonilas, quinonas e fenois. Além
destes grupos funcionais, foram identificados a presenca de AIO(OH) e Al203 na
superficie dos adsorventes impregnados com aluminio (ACIN-Al e ACO-Al).

Os experimentos de adsorcdo evidenciaram que o0s adsorventes
estudados tém grande potencial de remocéo do composto DBT em condicdes de
temperatura e pressdo ambiente. O modelo cinético que melhor descreveu os
dados experimentais foi o de difuséo interna. Dentre as modificacdes realizadas
nos adsorventes, o adsorvente que apresentou melhor desempenho na
adsorcdo do composto DBT foi 0 que sofreu oxidagcédo seguido de impregnacao
de aluminio (ACO-Al) com capacidade maxima de adsorcédo de 0,73 mmol gt. A
presenca de aluminio na superficie do adsorvente aumentou as interacées S-M
entre o adsorbato e consequentemente, a capacidade de remoc¢do do mesmo.
Portanto, um bom adsorvente deve ter ndo somente a presenca de grupos acidos
em sua superficie, mas também uma estrutura de poros que permita 0 acesso
destas moléculas.

De maneira geral, as modificacdes dos adsorventes trouxeram diferentes
caracteristicas para 0s materiais, as quais influenciaram diretamente a
capacidade de adsorcdo dos mesmos. O tratamento térmico aumentou a area
superficial e reduziu a quantidade de grupos funcionais na superficie do
adsorvente ACT, o que diminuiu a capacidade de remocao do dibenzotiofeno. O
aumento de grupos funcionais do adsorvente ACO melhorou a afinidade entre o
adsorbato e adsorvente. A presenca de novas espécies (AIO(OH) e Al203) para
os adsorventes impregnados com aluminio (ACIN-Al e ACO-AIl) promoveram o
aumento da capacidade maxima de adsor¢cdo bem como do coeficiente de

difusividade.
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Em relacdo a adsorcdo de diferentes compostos em sistema
monocomponente, foi observado que cada molécula interage de forma diferente
com o adsorvente e a ordem de remocao obtida foi DBT>4,6-DMDBT>BT com
capacidade méaxima de adsor¢do 0,73; 0,36 e 0,24, mg g* respectivamente. As
principais intera¢des envolvidas sdo as interagdes do tipo 11-1r entre os elétrons
dos anéis aromaticos e a superficie do adsorvente. Apesar do 4,6-DMDBT ser
uma molécula de maior dimenséo, ter maior afinidade com o adsorvente, maior
quantidade de elétrons 1T e grupos doadores de elétrons, a difuséo interna foi
mais lenta devido a area de projecado da molécula ser maior e ao impedimento
estérico dos grupos metilas, os quais também dificultaram as interacfes do tipo
S-M.
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