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RESUMO

A hidrodessulfurizagao (HDS) ¢ o principal processo de remogao de sulfurados da gasolina
destilada, no entanto este processo nao ¢ adequado para a dessulfurizagdo profunda, uma vez
que requer um consumo elevado de hidrogénio e inevitavelmente leva a uma perda significativa
no numero de octanas devido a saturacao de olefinas. Diante disso a dessulfurizagao adsortiva
pode se tornar uma alternativa viavel para a reducdo de custo e ganho de qualidade na produgao
de combustiveis mais limpos. Adsorventes especificos contendo metais de transi¢ao (Ni, Zn,
Ag e Cu) sdo capazes de capturar compostos de enxofre, por complexar moléculas de adsorbato
com elétrons livres em orbitais-nt. O presente trabalho objetivou a sintese de 6xidos mistos tipo
perovsquita, sintetizados através do método dos precursores poliméricos, para o estudo da
adsor¢do do benzotiofeno de uma mistura modelo de gasolina, com e sem a presenga de
tolueno.Os adsorventes LaNiOs3, Lao,7Sro3Ni10Os3, Lag 3Sro7NiO3 e SrNiO3 foram caracterizados
através das técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raio-X (FRX), adsor¢ao/dessorcao
de N> (BET), difracao de raio-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Estudos foram conduzidos em batelada para avaliar a concentragdo de
adsorvente, o tempo necessario para atingir o equilibrio, assim como para avaliar a influéncia
do tolueno no processo de adsor¢do em batelada. O adsorvente selecionado foi utilizado em
sistema continuo de leito fixo. A area superficial dos adsorventes sintetizados ficou entre 30 e
50 m2.g!, valor superior aos obtidos para este tipo de 6xido. Os difratogramas de raio X
indicaram a presenca de 0xidos de La, Ni e Sr para os 6xidos com substituicdo parcial do La
por Sr. As bandas de absor¢do dos espectros de infravermelho sugerem que a temperatura de
calcinacdo nao foi suficiente para a total decomposicdo do material de partida durante o
processo de sintese. O efeito da oncentracio do adsorvente foi esudado sendo 5 mg.L! a
concentragdo que apresentou maior capacidade de adsor¢ao. Dentre os adsorventes sintetizados
o SrNiOs3 foi o que apresentou maior remog¢ao do sulfurado. A quantidade méxima de enxofre
adsorvido no equilibrio foi de 0,26 mmolS.g!' e 0,21 mmolS.g™! na auséncia e presenca do
aromatico, respectivamente. Dentre os modelos avaliados o modelo matematico de Langmuir-
Freundlich foi o que se ajustou melhor para os dados do equilibrio de adsor¢do. O aparato
experimental para a adsor¢do em leito fixo foi projetado e montado, e sua eficiéncia avaliada. Os
tempos de ruptura e saturacdo foram afetados pela variagdo da vazdo e da concentragdo de
alimenta¢do do leito. A presenga do aromatico na gasolina modelo levou a saturagdo precoce do
leito, indicando que existe a competi¢ao pelos sitios de adsor¢do entre o aromatico e o sulfurado.
Ao realizar um ciclo de regeneragdo a capacidade de adsorcdo do leito fixo foi reduzida em 14,3%.
Um modelo matematico foi desenvolvido a partir de um balango de massa e foi utilizado com
sucesso na descri¢do da evolucao do perfil de concentragdo do leito fixo. O ajuste do modelo indicou
que a etapa controladora do processo € cinética de adsor¢do na superficie do adsorvente. O
adsorvente SrNiOs proposto para a remog¢do do benzotiofeno foi capaz de remover o sulfurado e
sua aplicacdo em um processo de leito fixo mostrou-se promissora.

Palavras-chave: Perovsquita, Adsor¢ao, Benzotiofeno.



ABSTRACT

Hydrodesulphurization (HDS) is the main process for sulphur compounds removal from
distilled gasoline, although this process is not appropriate for deep hydrodesulphurization due
to its high hydrogen consuming and the octane loss by olefins saturation. Thus, the adsorptive
desulphurization shows itself as a viable alternative for cost reduction and increment in clean
fuels quality. Specific adsorbents containing transition metals (Ni, Zn, Ag and Cu) have the
capacity to capture the sulfur compounds through the complexation of adsorbate with free
electrons on m-orbitals. The current work aims at synthesis of mix oxides, such as perovskite,
by the method of polymeric precursors for studying the benzothiophene adsorption of mixture
model gasoline with and without the presence of toluene. Adsorbents LaNiO3, Lao,7S103NiOs3,
Lao3SrosNiO3  and SrNiOsz have been characterized through x-ray fluorescent
spectrophotometry (FRX), adsorption/dessortion of N> (BET) and infrared spectroscopy with
Fourier Transformation (FTIR). Studies were carried at batch conditions for evaluation of
adsorbent concentration, time for reaching equilibrium and evaluation of influence of toluene
at the batch adsorption. The selected adsorbent has been used at a continuous fixed bed system.
Surface area for the synthetized adsorbents lays in the range of 30-50 m?g’!, which is above the
typical values for these oxides. X-ray diffractograms have detected the presence of La, Ni and
Sr oxides for the oxides with partial substitution of La by Sr. The absorption vias of the infrared
specters suggest calcination temperature has not been enough for total decomposition of feed
material during the synthesis process. Adsorbent concentration study has been done, and the
concentration of 5 mg.L"! presented the highest adsorption capacity. Among the synthetized
adsorbents, SrNiO3; has shown the best results at sulfur removal. The maximum quantity of
adsorbed sulfur at equilibrium was 0.26 mmolSg™! at presence of aromatics and 0.21mmolSg’
! without presence of aromatics. Among the tested models, the model of Langmuir-Freudlich
has shown the best fitting for the adsorption equilibrium data. The fixed bed adsorption
apparatus has been designed and built, and had its efficiency evaluated. The breakthrough time
and saturation time has been affected by feed flow variation and feed concentration of the bed.
Presence of aromatic at model gasoline has led to early saturation of the bed which indicated
competition for the adsorption sites of aromatics and sulfur compounds. A recycling loop has
been carried and it has shown a reduction of 14.3% at the fixed bed adsorption capacity.
Mathematical model for the process was developed through mass balance and was successfully
adjusted for the concentration profile of the fixed bed adsorption system. The developed model
has shown the kinetic step to be control step of the adsorption process at the adsorbent surface.
The adsorbent SrNiOs, proposed for benzothiophene removal, has shown to be capable of this
task and its application to a fixed bed process is promising.

Keywords: Perovskite, Adsorption, Benzothiophene.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e o consequente crescimento economico, t€ém levado a um
aumento da dependéncia energética de produtos derivados do petréleo. Essa dependéncia
energética tem promovido sérios danos ao meio ambiente, principalmente no que diz respeito
as emissoes atmosféricas (ZAMBONI; VISCONDI; CUNHA, 2014).

O aumento da poluicao ambiental nas cidades no inicio da década de 1980 levou o Brasil
a implementar uma politica nacional para controle dos poluentes atmosféricos oriundos da
queima de combustivel em veiculos automotivos, resultando na Resolug¢do n° 18 de 1986 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual instituiu o Programa de controle da
poluicdo do ar por veiculos automotores (PROCONVE). A evolucao dessa legislacao
incentivou a cooperagdo entre os segmentos industriais de motores e combustiveis, a fim de
garantir a adequacdo desses produtos e alcangar as reducdes desejadas de emissdes veiculares
(DAUZAKER; PALOMBO, 2003).

Das propriedades da gasolina, a concentragdao de enxofre ¢ a que vem recebendo mais
atencdo e tem se tornando cada vez mais restritiva. A Resolu¢do da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n® 57 (2014) estabelece as especifica¢des da
gasolina comercial destinada aos veiculos automotores, definindo o limite de concentragdo
méxima de enxofre para 50 ppmS (1,56 mmolS.kg!), em vigor desde Janeiro de 2014 (ANP,
2013).

Para atender as novas especificacdes, as refinarias tiveram que adaptar os processos
existentes. O principal processo de remo¢dao de sulfurados da gasolina destilada ¢ a
hidrodessulfurizacao (HDS), no entanto esse processo nao ¢ adequado para a dessulfurizagao
profunda, uma vez que requer um consumo elevado de hidrogénio e inevitavelmente leva a uma
perda significativa no nimero de octanas devido a saturacdo de olefinas (TTAN et al., 2015).

Condigdes severas de operacao para atender as novas especificacdes com relagao ao teor
de enxofre nos combustiveis automotivos pode levar a um aumento do custo do processo.
Visando atender a reduc¢do do teor de enxofre estabelecido por Resolucdo, o processo adsortivo
pode se tornar uma alternativa viavel para a reducgdo de custo e ganho de qualidade na produgao
de oOleos lubrificantes. Dessa forma, a dessulfurizagao por adsor¢ao tem sido apontada como
um processo promissor nos dias atuais para produzir combustiveis mais limpos para o futuro.

E sabido que adsorventes especificos contendo metais de transi¢do (Ni, Zn, Ag ¢ Cu) sdo
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capazes de capturar compostos de enxofre, por complexar moléculas de adsorbato com elétrons
livres em orbitais-mt (KIM et al., 2008; RODRIGUES et al., 2014; TIAN et al., 2015).

Diante disso, o presente trabalho tem por objetivo sintetizar e avaliar as propriedades
texturais de 6xidos mistos tipo perovsquita visando a aplicacdo como adsorvente no processo
de remog¢ao do benzotiofeno de uma mistura modelo de gasolina em sistema de leito fixo.

Visando atender esse objetivo foram delineados como objetivos especificos:

e Desenvolver adsorventes tipo 6xidos mistos;

e Avaliar os adsorventes preparados em termos de propriedades quimicas, texturais e
morfoldgicas;

e Realizar em batelada o estudo da cinética de adsor¢do e do equilibrio de adsor¢ao;

e Avaliar a influéncia do tolueno no processo de adsor¢cao do benzotiofeno;

e Estudar a adsor¢ao em coluna de leito fixo para os sistemas mono ¢ multicomponente;

e Propor modelagem matematica do processo de adsor¢do em reator de leito fixo para o

sistema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentado um estudo bibliografico dos trabalhos da literatura
abordando aspectos ambientais e relacionados a saide humana, sobre a presenca de compostos
sulfurados presente em combustivel automativo, assim como relacionados a remogao desses
contaminantes. Levantamento sobre os aspectos fundamentais envolvidos no processo de

adsor¢ao desses sulfurados, presente em gasolina, também ¢ abordado.

2.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

O crescimento econémico, assim como o desenvolvimento industrial tem levado a um
aumento da dependéncia energética de produtos derivados do petréleo, como a gasolina e o
diesel (ZAMBONI; VISCONDI; CUNHA, 2014). De acordo com Souza et al., (2013) em 2010
o setor de transporte consumiu 53,1% dos derivados de petroleo, sendo 90% referente ao

transporte rodoviario.

Nas areas metropolitanas o problema da poluicdo do ar tem se constituido em uma das
mais graves ameacas a qualidade de vida de seus habitantes, sendo os veiculos automotores um
dos principais causadores dessa polui¢do em todo mundo (ANDRE, 2014). Segundo Cerutti
(2007) nas grandes cidades, cerca de 40% da polui¢do do ar ¢ resultante da queima de gasolina
e 6leo diesel por veiculos automotores, os quais sdo responsaveis pela emissdo de mondxido e
dioxido de carbono (COx), 6xidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx), derivados de

hidrocarbonetos (HC), além de particulados.

As emissdes causadas por veiculos carregam diversas substincias toxicas que, em
contato com o sistema respiratorio, podem produzir vérios efeitos negativos sobre a satde,
podendo ir desde um simples desconforto até mesmo a ataques cardiacos. Além das
consequéncias a saude, as emissoes de poluentes atmosféricos através das atividades humanas
sdo responsaveis por muitos dos problemas globais relacionados ao meio ambiente (ANDRE,

2014).

Dentre os poluentes atmosféricos destaca-se o didxido de enxofre (SOz). O SO ¢ um
gas incolor com forte odor pungente, e ¢ muito irritante quando em contato com superficies
umidas, pois se transforma em trioxido de enxofre (SOs3) e passa rapidamente a acido sulfurico
(H2S04), podendo levar a chuva acida. O didxido de enxofre € liberado para atmosfera por gases

vulcanicos e fontes antropogénicas, principalmente relacionadas a atividades industriais. O SO»
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estd também presente nas emissdes veiculares, como resultado da queima de combustiveis
fosseis. A principal via de exposicdo da populagdo ao dioxido de enxofre ¢ a inalatéria. O
composto irrita o nariz, garganta e pulmoes, € a exposi¢ao a altos niveis de SO, podem levar a
dificuldade respiratoria, alteragdo na defesa dos pulmdes, agravamento de doengas respiratérias

e cardiovasculares (CETESB, 2012).

Além disso, os sulfatos incorporados aos aerossdis sdo associados a acidificagdo de
corpos d’agua, reducao da visibilidade, corrosdo de edificacdes, monumentos, estruturas
metalicas e condutores elétricos, (CERUTTI, 2007; FISPQ, 2012). Com isso a presenca de
compostos organicos de enxofre nos combustiveis torna-se altamente indesejada, o que tem
levado a uma maior conscientizagdo ambiental tornando as regulamentacdes cada vez mais

restritivas (TANABE; ASSAF, 2009).

Devido a grande poluicdo ambiental nas cidades no inicio da década de 1980, o Brasil
implementou uma politica nacional para controle dos poluentes atmosféricos originados da
queima de combustivel em veiculos automotivos, resultando na resolugio CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) n° 18 de 1986, a qual instituiu o Programa de controle
da polui¢ao do ar por veiculos automotores (PROCONVE). A evolucao dessa legislagao tem
incentivado a cooperacdo entre os segmentos industriais de motores e combustiveis, a fim de
garantir a adequacdo desses produtos e alcangar as reducdes desejadas de emissdes veiculares
(DAUZAKER; PALOMBO, 2003).

Embora diversas propriedades da gasolina estejam se tornando mais restritivas, a
concentracdo de enxofre € a que ja recebeu maior atencao e vem sendo reduzida. Segundo os
critérios fixados para a fase L6 do PROCONVE, a qual refere-se aos limites méximos de
emissoes para veiculos leves, a ANP publicou a resolugdo n° 38/2009, que estabelece as
especificagdes da gasolina comercial destinada aos veiculos automotores, definindo o limite de
concentragio maxima de enxofre para 50 ppm (1,56 mmolS.kg™!), em vigor desde Janeiro de
2014 (ANP, 2013).

A evolugdo do limite méximo do teor de enxofre especificado pela ANP esta

apresentada na Figura 1.
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A evolugdo da especificagdo da gasolina nos ultimos 16 anos promoveu uma
redugdo teor de enxofre (maximo) na gasolina C de aproximadamente 96,7%.

Figura 1 - Evolucdo do limite maximo do teor de enxofre especificado pela
ANP.
Fonte: ANP, 2013.

Apesar de ser considerado um grande avango na qualidade dos combustiveis
automotivos vendidos no Brasil, a nova gasolina langada pela Petrobras ainda est4 longe dos
padrdes adotados pelos paises pioneiros na reducao de emissdes do transporte publico. Com
50 partes por milhdo, a gasolina que comegou a ser comercializada em Janeiro de 2014
(conhecida como S50) tem cinco vezes mais enxofre do que o produto comercializado na
Alemanha, lider mundial em uma lista de pelo menos 40 paises que ja adotam o limite de 10
partes por milhdo (S10). Na América do Sul, o Chile, com 15 partes por milhdo, esta a frente
do Brasil. No entanto ndo ha ainda, no Brasil, proje¢ao de nova mudanga na férmula para
aproximar dos paises mais restritivos o limite de enxofre da gasolina comercial

(PAMPLONA, 2014).

2.2. GASOLINA

A gasolina ¢ um dos principais combustiveis para o setor de transporte, sendo produzida
a partir de uma mistura de diversas fragdes de hidrocarbonetos e contaminantes (enxofre,
nitrogénio e metalicos), obtidos por varios processos de refino (FGV PROJETOS, 2012). A
composicao da gasolina automotiva pode variar de acordo com a composicio do petréleo da
qual foi destilada. Sua formulacdo pode demandar a utilizagdo de correntes nobres do

processamento do petroleo, tais como naftas leves, craqueadas, reformadas, entre outras. No
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entanto, ¢ normalmente constituida por hidrocarbonetos (compostos de cadeias de 4 a 12 atomos

de carbono) com pontos de ebuli¢do entre 30 e 225°C (FARAH, 2012).

As gasolinas que saem das refinarias sao constituidas de misturas de hidrocarbonetos
balanceadas criteriosamente, com o objetivo de atender aos requisitos de desempenho dos
motores. Os hidrocarbonetos presentes na gasolina sdo membros das séries parafinicas,
olefinicas, nafténicas e aromadticas, podendo ainda conter outros aditivos especiais com

finalidades especificas (FARAH, 2012).

Um parametro importante da gasolina automotiva ¢ a sua octanagem, a qual define o
limite de detonacdo que deve ser evitada nos motores a combustao interna, a fim de aumentar
sua vida atil e conter o nivel de emissdes. No Brasil, a octanagem é dada pelo Indice
Antidetonante (IAD), quanto maior a octanagem ou mais elevado o IAD, maior a resisténcia a

detonacdo (FGV PROJETOS, 2012).

No mercado brasileiro, ha quatro tipos de gasolina: Comum (Gasolina C), Aditivada,
Premium e Podium. A Gasolina Comum ¢ a mais simples, tem [AD = 87, recebe adi¢do de
etanol anidro (20 a 25%) e possui teor de enxofre de 50 ppm (1,56 mmolS.kg'). A Gasolina
Aditivada difere da Comum por conter aditivos detergentes/dispersantes (acrescentados na
Base de Distribui¢@o) que permite que se mantenha limpo o sistema de alimentagdo do veiculo.
A Gasolina Premium, contém os aditivos da Aditivada, além de octanagem mais elevada (IAD
=91). A Gasolina Podium contém os aditivos da Aditivada, além de octanagem mais elevada

(IAD = 95) e menor teor de enxofre (PETROBRAS, 2015).

2.2.1. Compostos organicos sulfurados

Os compostos organicos de enxofre estdo geralmente presentes em quase todas as
fragdes de destilacdo do oleo cru. Em geral, quanto maior o ponto de ebuli¢ao de determinada

fragdo, maior sera o teor de enxofre e a massa molar de seus constituintes (FARAH, 2012).

De acordo com Song (2003), existem tres tipos principais de combustiveis de transporte:
a gasolina, o Oleo diesel e o querosene de aviacdo, que tem diferentes composicoes e
propriedades. Com relacao a gasolina, proveniente de nafta, nafta de craqueamento catalitico
(FCC), produtos alquilados, reformados e isomerizados, tem-se como contaminantes sulfurados

as mercaptanas, sulfetos e dissulfetos, tiofeno e seus derivados alquilados e benzotiofeno, cujas
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estruturas sdo apresentadas as estruturas moleculares de alguns dos compostos organicos de

enxofre na Tabela 1.

Tabela 1 - Estrutura quimica dos compostos organossulfurados tipicos.

Tipo de composto organossulfurado Estrutura quimica

Mercaptanas

Sulfetos

Dissulfetos

Tiofeno

Benzotiofeno

Fonte: BABICH; MOULIJN, 2003.

A composi¢do de contaminantes presentes em diferentes combustiveis também pode ser
evidenciada no trabalho de Hernandez-Maldonado, Qi e Yang, (2005). Neste trabalho os
combustiveis estudados foram caracterizados quanto a presenca de compostos de enxofre
através da técnica de cromatografia a gas, e os resultados estdo apresentados na Figura 2, onde
se observa uma predominancia de compostos tiofénicos e seus derivados na faixa de corte da

gasolina, como ¢ o caso do benzotiofeno.
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Figura 2 - Cromatograma CG-PFD de gasolina comercial.
Fonte: HERNANDEZ-MALDONADO; QI; YANG, 2005.

2.3. PROCESSOS DE DESSULFURIZACAO

A técnica de remogao de compostos sulfurados das fragdes de petroleo ¢ denominada
dessulfurizacao. Os processos de dessulfurizacao podem ser classificados em fun¢ao do destino
final dos compostos organosulfurados durante o processo de dessulfurizacdo, da natureza do
processo utilizado (quimico ou fisico) ou com relagdo ao papel do hidrogénio. Os processos
baseados no papel do hidrogénio podem ainda ser divididos em dois grupos, sendo eles
baseados na hidrodessulfurizacdo (HDS) ou ndo baseados na HDS. Nos processos baseados em
HDS, o hidrogénio ¢ usado para decompor os compostos organossulfurados e eliminar o
enxofre das correntes da refinaria (BABICH; MOULIJN, 2003). Alguns dos processos de

dessulfurizacao baseados no papel do hidrogénio sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Tecnologias de dessulfurizacao classificadas quanto ao uso
de hidrogénio.
Fonte: Adaptado de BABICH; MOULIJN, 2003.

2.3.1. Hidrodessulfurizacao

Dentre todos os contaminantes do petroleo, aquele que ¢ o mais indesejavel em termos
industriais e ambientais ¢ o enxofre, sendo o HDS processo convencional de remogdo de
enxofre. Neste processo de refino do petroleo, os compostos organicos de enxofre da
alimentac¢do reagem com o hidrogénio e sao convertidos a sulfeto de hidrogénio, um gés incolor
e toxico que ¢ recuperado nas unidades auxiliares da refinaria, e hidrocarbonetos

dessulfurizados. Os catalisadores comerciais mais comuns utilizados neste processo sdo: Co-

Mo/AlO3 e Ni-Mo/Al,O3 (LIU, et al. 2014).

No entanto, quanto maior a massa molar dos derivados de petréleo, mais complexos sao
0s compostos organossulfurados presentes nos mesmos e, conseqiientemente, mais dificeis de
serem removidos durante o processo de HDS (SONG, 2003). E apresentada na Figura 4 a

relagdo entre o tipo e o tamanho de compostos organossulfurados em varias faixas de destilagao.
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Figura 4 - Comportamento da reatividade dos compostos organosulfurados

tipicos no petrdleo com seus derivados.
Fonte: SONG, 2003.

Para os compostos sulfurados que ndo apresentam uma estrutura conjugada entre o par
de elétrons isolado no atomo de enxofre e os elétrons w do anel aromatico, as reagdes de HDS
resumem-se a reagdes de hidrogendlise da ligagdo C-S. Esses compostos apresentam maior
reatividade no HDS que o tiofeno por apresentarem maior densidade eletronica no atomo de
enxofre e uma ligagdo C-S mais fraca. A reatividade de compostos sulfurados diminui com o
aumento do nimero de anéis na molécula, conseqiientemente, o processo HDS torna-se mais
severo, fazendo com que a conversdo destas moléculas determine as condigdes exigidas no

processo (SONG, 2003; HERNANDEZ-MALDONADO; QI; YANG, 2005).
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Segundo Hernandez-maldonado, Qi e Yang (2005) a HDS ¢ muito eficaz para remover
tidis, sulfetos e dissulfetos, mas ndo ¢ adequada para a remog¢ao de compostos organosulfurados
refratarios como o 4,6-dimetildibenzotiofeno. De acordo com Ma et al. (2005) o teor de enxofre
na gasolina pode ser reduzido a menos de 30 ppm (0,94 mmolS.kg!) por processos de
hidrotratamento. No entanto, processos de hidrotratamento responséaveis pelo tratamento da
gasolina de FCC sdo caracterizados por dois fatores indesejaveis: alto consumo de hidrogénio
e reducdo significativa da octanagem. As altas pressdes e temperatura associadas com
hidrodessulfurizacao e modificacdes ndo apenas aumentam significativamente o custo como

também possuem um grande potencial em alterar as caracteristicas desejaveis dos destilados.

Segundo Muzic et al. (2010), em funcdo da qualidade do petréleo, das propriedades do
catalisador, da reatividade dos compostos sulfurados, dos efeitos inibitorios dos compostos
nitrogenados e aromaticos, dentre outras caracteristicas de operagdo, as unidades de HDS nao
sdo suficientes para atingir o nivel de pureza dos combustiveis exigido pelas legislacdes
ambientais vigentes. Além disso, o dleo bruto obtido tem apresentado teores cada vez maiores
de impurezas, inviabilizando ainda mais os processos convencionais de remocao de enxofre.
Estas dificuldades t€ém levado a um incentivo para desenvolver técnicas efetivas de redugao de

enxofre, usando-se condi¢des mais amenas de pressdo e temperatura (SONG, 2003).

2.3.2. Dessulfurizaciao por adsorcao

Dessulfurizagao por adsor¢ao (ADS) baseia-se na habilidade de um adsorvente solido
seletivamente adsorver compostos organossulfurados das correntes produzidas nas refinarias.
Tendo-se como principio o mecanismo de interacdo entre os compostos de enxofre e o
adsorvente, ADS pode ser dividido em dois grupos: dessulfurizagdo adsortiva e dessulfurizagao

por adsorcao reativa (BABICH; MOULIJN, 2003).

O processo de ADS pertence a classe dos métodos ndo baseados em HDS, além disso,
tem havido grande interesse devido suas condigdes amenas de operagdo. Nao se trata de um
processo substitutivo da hidrodessulfurizagdo, mas de um complemento a ela, ja que as
correntes contaminadas com compostos de enxofre remanescentes podem ser removidas em

operagdes a temperatura e pressao ambiente (BABICH; MOULIJN, 2003).

Dessa forma, se tem buscado alternativas para ir a niveis mais profundos de
dessulfurizacdo, visto que aumentar a severidade da HDS requer altos gastos economicos e

energéticos. Diante disso, a dessulfurizac¢ao por adsor¢ao tem sido apontada como um processo
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promissor para produzir combustiveis mais limpos para o futuro. Cada vez mais tém sido
realizados estudos sobre remocao de compostos da familia dos sulfurados de combustiveis por
processos adsortivos (BAEZA et al., 2008; ZHANG et al., 2008; DELITALA et al., 2009;
KUMAGALI; ISHIZAWA; TOIDA, 2010; RODRIGUES et al., 2014; TIAN et al., 2015)

2.4. FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

Adsorcao ¢ um processo de separagao no qual certos componentes da fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um solido adsorvente. O material adsorvido ¢ denominado de
adsorbato, e 0 material, sobre o qual o soluto ¢ depositado, ¢ chamado de adsorvente (McCABE;

SMITH; HARRIOTT, 2005).

Quando as moléculas de adsorbato presentes na fase fluida atingem a superficie do
adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forgas de Van der Waals que agem
na superficie da fase solida, cria um campo de forca que atrai e aprisiona a molécula. O tempo
que esta molécula de adsorbato fica ligada a superficie do adsorvente depende diretamente da
energia com que a molécula ¢ aprisionada, ou seja, depende da relacao entre as forgas exercidas
pela superficie sobre essas moléculas e as forgas de campo das outras moléculas vizinhas

(RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do pode ocorrer por meio de dois mecanismos distintos: quimissor¢do e
fisissor¢ao. A quimissor¢ao ou adsorcao quimica € caracterizada pela transferéncia de elétrons
entre a fase solida e o soluto a ser adsorvido (adsorbato). Assim, ocorre a formagao de uma
ligacdo quimica (geralmente ligagdo covalente), que ¢ responsavel pela distribuicdo do
adsorbato sobre a superficie do adsorvente. Na adsorcdo fisica ou fisissor¢do, ocorre um
fenomeno reversivel de deposicdo de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente,
devido a forgas intermoleculares entre as espécies, como forgas de van der Waals ou forcas de
valéncia secundaria. Sendo assim, a fisissor¢do facilita a recuperagdo de componentes

adsorvidos (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005).

Os processos industriais que utilizam adsor¢do como método de separacao, podem ser
classificados de acordo com o seu modo de operacao, podendo ser utilizado um leito de
particulas s6lidas porosas ou permedveis para a remogao seletiva de determinado componente.
O modo de operacdo mais aplicado industrialmente utiliza uma coluna empacotada com
particulas de adsorvente (leito fixo), através da qual a mistura vai percolar, adsorvendo ou

removendo um ou mais componentes na mistura. Ap6és um determinado tempo de contato
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adsorvente-adsorbato, a coluna atingiré a saturagdo e ndo continuard a reter os componentes de

interesse, sendo necessario trocar o adsorvente ou regenera-lo (SCHMAL, 2011).

2.4.1. Adsorventes

Geralmente, os adsorventes utilizados nos processos de adsor¢ao sdo sélidos porosos
cujas caracteristicas superficiais e texturais (principalmente, a porosidade) influenciam
diretamente o desempenho cinético e de equilibrio de adsor¢dao. Um adsorvente com grande
area superficial possui maior capacidade de adsor¢do, pois permite um maior contato das
moléculas do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente. O tamanho dos poros determina a
acessibilidade das moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente; logo a distribuicdo de
tamanho dos poros ¢ outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de adsor¢ao
(GREGG:; SING, 1982). Os poros podem ser classificados em 3 categorias, segundo a [UPAC
em 1982. Microporos: < 20 A; Mesoporos: 20-500 A e Macroporos: > 500 A.

Nos microporos ¢ onde ocorre intensamente a adsor¢cdo. Todas as moléculas estdo
adsorvidas, pois nunca escapam do campo de for¢a da superficie s6lida, nem mesmo quando
estdo localizadas no centro do poro. Ja nos meso e macroporos, a molécula no centro do poro
pode ndo sofrer a a¢do desse campo de forca. Logo hd duas fases no adsorvente, aquela

adsorvida na sua superficie e uma outra fase fluida no interior do poro (GREGG e SING, 1982).

As superficies dos adsorventes sdo bastante heterogéneas, devido a diferente
composi¢do. Essa heterogeneidade da superficie dos solidos torna-se uma caracteristica
importante do processo de adsor¢do, pois criou uma variedade de adsorventes, cada qual com
afinidade para determinados adsorbatos. Segundo Babich e Moulijn (2003) a eficiéncia do
processo adsortivo ¢ também influenciada pela seletividade, regenerabilidade, durabilidade e

resisténcia mecanica do s6lido adsorvente.

No processo de dessulfurizacdo adsortiva, os adsorventes comercialmente disponiveis e
mais utilizados sdo: carvao ativado, zedlita, alumina ativada e silica gel. No entanto, alguns
trabalhos tém mostrado um decréscimo da capacidade de adsor¢ao de sulfurados quando ha a
presenca de aromaticos o que tem levado a uma busca por adsorventes que apresentem elevada
seletividade. E desejavel que o adsorvente tenha ndo s6 elevada seletividade pelo componente
a ser separado, mas também grande capacidade de adsor¢do (CHENG et al., 2015; TIAN et al.,
2015; WANG et al., 2012).
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No estudo de dessulfurizacao por adsor¢ao utilizando cobre suportado em zircodnia como
adsorvente, Baeza et al. (2008) observaram que a capacidade de adsor¢do aumenta juntamente
com o aumento do teor de cobre, chegando a um maximo de 3%. Com uma capacidade maxima
de adsor¢io do sulfurado de 0,49 mmolT.guds™' (0,19 mmolS.guis') sem a presenca do tolueno e
de 0,18 mmolT.gus™' (0,07 mmolS.gas') com a presenca do tolueno. Semelhante diminuigio na

capacidade de adsor¢do foi encontrada por Hernandez-Maldonado, Qi e Yang, (2005).

Zhang et al. (2008) avaliaram a remocao adsortiva de compostos organossulfurados,
incluindo dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) em zedlitas
preparadas por troca iénica (com Cu?*, Zn**, Ag" e Cu**~Zn?**, Zn**-Nd*", Ni**-Nd**) em
sistema modelo contendo n-octano com composto sulfurado e, em alguns casos, uma pequena
fracdo contendo benzeno/tolueno. O material CuZn-Y foi encontrado como sendo um
concorrente promissor para Ag-Y em termos de desempenho de dessulfurizagdo, sendo o
primeiro mais estavel que o ultimo. As respectivas capacidades de adsor¢do (q) estdo dispostas

na Tabela 2.

Tabela 2 - Remocdo adsortiva de DBT sobre adsorventes
modificados para uma concentrago inicial de 15,6 mmolS kg

Amostra Re(((l)zc);éo q (mgS.gaas))  q (MmolS.guas™)
Na-Y? 52 9,1 0,28
Na-Y 72 12,6 0,39
Ag-Y 99 17,3 0,54
/n-Y 85 14,9 0,46
Cu-Y 77 13,6 0,42

CuZn-Y 98 17,2 0,54

ZnNd-Y 89 15,6 0,49

NiNd-Y 72 12,6 0,39

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2008.

A remocao de tiofeno a partir de solucdo contendo tiofeno/iso-octano foi investigada
por Delitala et al. (2009), em condigdes de temperatura ambiente e pressao atmosférica sobre
peneiras moleculares MCM-22 com razdo Si/Al na faixa de 9 — 46. Esses materiais foram
capazes de separar o tiofeno da solugdo tiofeno/isooctano independentemente da razao de Si/Al,

sendo a amostra mais promissora para a remocao de enxofre aquela continha a razdo Si/Al =
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21. Ocorreu perda significativa do desempenho de adsor¢cdo quando uma fase ferrierita estava
presente no adsorvente além da MCM-22. Para as amostras MCM-22 pura, a razdo Si/Al

influenciou o desempenho da adsorgao.

Wang et al. (2009) investigaram a adsorcao seletiva de dibenzotiofeno (DBT) sobre
Ce/Ni suportados em zedlita Y com a énfase sobre o efeito do Ce como um cocétion em relagao
ao niquel suportado em zeolita Y. Avaliaram ainda os efeitos da promog¢do do Ce e tolueno
coexistindo no combustivel modelo. O material preparado (NiCeY) apresentou maior
seletividade de adsor¢ao para compostos organicos sulfurados em solugdo contendo aromaticos
que NiY e CeY, isoladamente. A capacidade de adsorgdo do NiCeY foi 7,8 mg.guas" (0,04
mmolS.gaas?), a qual € 31% maior que NiY e 16% maior que CeY sob as mesmas condigdes.
A interacdo sinérgica entre Ni e Ce do material NiCeY torna a adsor¢ao do DBT relativamente
menos afetada pela presenga de compostos aromaticos como o tolueno. O tolueno coexistente
no combustivel modelo ¢ desvantajoso para a adsor¢ao do DBT. O Ce como um cocation no

material NiCeY desempenhou um papel de promotor na adsor¢ao de enxofre.

Kumagai, Ishizawa e Toshida, (2010) estudaram a capacidade de adsor¢ao do carvao
ativado e carvao ativado de casca de coco, com dibenzotiofeno na presenga dos solventes n-
hexano, n-decano, tolueno ¢ uma mistura de tolueno e n-decano. A adsorc¢ao do dibenzotiofeno
para ambas as amostras foi mais ativa em n-hexano que em n-decano. A menor capacidade de
adsorcao foi observada para o tolueno. Independentemente dos materiais e solventes testados,
todas as amostras foram melhor ajustadas para a equagdo de Freundlich do que para a equagao
de Langmuir. Para concentra¢des de equilibrio abaixo de 2ppmS (0,06 mmolS.kg™!) o carvio
ativado de casca de coco apresentou maior capacidade de adsor¢do para o dibenzotiofeno em

relacdo aos solventes testados.

A remocao de tiofeno de uma mistura de gasolina modelo utilizando as zedlitas NaY e
Ce(IV)Y como adsorvente foi estudada por Shi et al. (2012). O trabalho consistiu em avaliar a
influéncia do aromatico no processo de remocao do sulfurado, para isso foram preparadas varias
solucdes de gasolina modelo contendo 128,4 mgS.kg™! (4 mmolS.kg™!) e tolueno (razdo molar
tolueno/tiofeno de 0:1, 1:1, 10:1, 100:1 e 500:1). Os testes de adsor¢ao foram realizados
batelada, onde 0,25 g do adsorvente era misturado rapidamente com 5 mL da gasolina modelo.
Ap6s 3 horas a gasolina dessulfurizada era separada por filtragdo e o contetido de enxofre era
analisado. Observou-se que a remogao do tiofeno da gasolina modelo sem a presenca de tolueno
foi de 69 % para NaY e de 97,4 % para Ce(IV)Y. No entanto, o aumento do teor de tolueno

leva a um decréscimo na remog¢ao do sulfurado. O percentual de remocdo de tiofeno, para a
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zeolita NaY, cai de 50,7 % (razdo molar de 1:1) para apenas 16 % (razdo molar de 500:1).

Contudo essa reducdo ¢ muito menor para a zeolita Ce(IV)Y, saindo de 85,3% para 60,7%.

Wang et al. (2012) estudaram a adsorcao de enxoftre (tiofeno (T), benzotiofeno (BT) e
dibenzotiofeno (DBT)) em n-octano e em uma mistura de n-octano e benzeno, utilizando carvao
ativado, AgNO3/MCM-41 e Cu(l)Y. As solugdes binarias continham n-octano e sulfurado ou
benzeno em vdrias concentragdes. A solucdo ternaria continha n-octano, benzeno (20 %) e um
composto de enxofre nas concentragdes de 50 a 300 ppmS (1,56 a 9,35 mmolS.kg™). A solucio
(5 a 25 mL) e a correspondente massa de adsorvente (50-100 mg) foram misturados em um
recipiente e agitados até que o tempo de equilibrio fosse atingido. A capacidade de adsor¢ao
para os trés componentes seguiu a seguinte ordem Cu(I)-Y > AgNO3/MCM-41 > Carvao. A
maior quantidade adsorvida para o Cu(I)Y e MCM-41 foi devido a formacao da ligagdo m entre
o tiofeno e os compostos sulfurados e o cation metalico nesses dois adsorventes. A capacidade
de adsor¢do seguiu a seguinte ordem DBT > BT > T > benzeno. A presenga de benzeno na
solucdo ternaria reduziu significativamente a capacidade de adsor¢ao dos adsorventes

estudados.

Rodrigues et al. (2014) estudaram o comportamento da silica mesoporosa (SBA-15) e
da silica impregnada com PdCl, (PdCly/SBA-15) para a remoc¢do de enxofre da mistura
benzotiofeno/iso-octano e de uma gasolina comercial contendo 1,32 e 31,15 mmolS.kg™! (42,5
e 1000 ppmS). Ao realizar os testes em leito fixo observaram um aumento do tempo da curva
de ruptura de 7,5 para 40 minutos para os adsorventes SBA-15 e PdCly/SBA-15,
respectivamente, indicando um aumento significativo da capacidade de adsor¢ao ao impregnar
o palddio sobre a silica. Esse comportamento ¢ geralmente associado a complexacdo-n da
ligacdo entre o metal e o 4&tomo de enxofre. A capacidade de adsorcao de enxofre foi levemente
reduzida ao realizar os testes com gasolina comercial, o que pode ser atribuido a competi¢ao
pelos sitios dos adsorventes devido a presenga dos contaminantes presente na gasolina. Foram
ainda realizados testes de regeneragdo da coluna, onde observou-se que apoés trés ciclos de

adsorcao/dessorcao obteve-se um percentual de regenerabilidade de 98 %.

Tian et al. (2015) avaliaram a capacidade de adsorcao de tiofeno em ciclohexano, assim
como o efeito do tolueno e ciclohexeno na capacidade de remocgdo de enxofre, utilizando
[Cu3(BTC)2(H20)3] (HKUST-1) como adsorvente. A capacidade de adsor¢ao do HKUST-1 foi
de 0,141 mmolS.guas, 0,117 mmolS.gags! € 0,069 mmolS.gass! para a gasolina modelo sem
competidor e com ciclohexeno/tiofeno na razao molar de 100 e 500, respectivamente. Por outro

lado, ao adicionar o tolueno/tiofeno na razao molar de 100 e 500 a capacidade de adsorcao
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passou a ser de 0,138 e 0,124 mmolS.g.s !, respectivamente, mostrando que houve um suave
decréscimo na capacidade de adsor¢do do HKUST-1. Esses resultados mostram que o
ciclohexeno quando comparado com o tolueno ¢ um competidor muito mais forte na adsor¢ao

do tiofeno.

2.4.1.1. Perovsquitas

Entre os 6xidos metalicos mistos, aqueles cuja formula geral ¢ dada por ABO3 possuem

na maioria dos casos a estrutura cristalina perovskita (Figura 5).

Legenda

Figura 5 - Estrutura de uma perovsquita com férmula

quimica ABO:;.
Fonte: FISHER et al., 2008.

O arranjo atomico desse tipo de estrutura foi primeiro identificado para o mineral
CaTiOs3, descoberto nos montes Urais da Russia e nomeado em homenagem ao mineralogista
russo L. A. Perovski (1792-1856) como perovskita (HIROSE et al., 2007). O interesse neste
tipo de estrutura se d4 devido as suas propriedades Oticas, magnéticas e elétricas e sua possivel
aplicacdo em sensores de gas, baterias termoelétricas, sensores quimicos, células a combustivel
e como catalisador na decomposic¢ao e oxidagao de CO, CO> e CHs (RIBEIRO et al., 2011;
VASALA; KARPPINEN, 2015).

As perovsquitas sdo materiais ceramicos que combinam elementos metalicos com nao
metalicos, usualmente oxigénio. Os compostos mais numerosos com a estrutura perovsquita

sao os 0xidos mistos com formula geral ABO3, no qual geralmente o cation maior € mais 16nico



33

da estrutura se situa no sitio A e ¢ ocupado por um elemento terra rara e/ou um alcalino terroso
e 0 cation mais covalente ¢ menor se situa no sitio B, ¢ € um metal de transi¢ao 3d, no estado
de oxidagdo +3. Além disto, para que a estrutura perovsquita seja formada ¢ necessario que a

soma das cargas dos cations A e B seja +6 (HIROSE et al., 2007).

Alguns oxidos de formula geral ABOs; ou A2BOs encontrados na natureza ou
sintetizados, tais como, BaTiO3, BaMnOs3, LaCuQOs, La;xMgxNiO3, apresentam semelhangas
de estrutura, quando comparados com a perovsquita, tendo por esse motivo, sido classificados
como 6xidos do tipo perovsquita. Porém, para que uma perovsquita possa ser formada ela deve

obedecer a Equagdo 1, que estabelece uma relagdo entre os ions metélicos envolvidos.

Ry + Rp

T @) @Ry + Ro) .

sendo, R ¢ o raio do ion A, B ou oxigénio e t o fator de tolerancia.

Este parametro, t, pode ser usado como a medida do grau de distor¢do de uma
perovsquita com relagado a estrutura cubica ideal. A medida que o fator de tolerancia se distancia
de t igual a 1, cresce a distor¢cdo com relacdo a perovsquita ideal. A formacdo de 6xidos tipo
perovsquita apenas ocorre quando a razdo entre os raios dos ions metalicos envolvidos esta

entre 0,75 <t <1,0 MARTINELLI et al., 2012).

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovsquita ¢ a possibilidade de
modifica¢des na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas pela dopagem nos sitios da
estrutura, assumindo entdo a formula estrutural AxA’1xByB’1.yO3+s. Os 6xidos tipo perovsquitas
podem apresentar propriedades elétricas, magnéticas, Opticas e cataliticas que incentivam cada
vez mais a sintese destes materiais, na formula estrutural acima descrita. Na formula, 0

representa excesso ou deficiéncia de oxigénio devido a nao estequiometria destas espécies

(SILVA et al., 2010).

A substitui¢do parcial de A e/ou B por metais com diferentes estados de oxidagdo gera
defeitos na estrutura (vacancias anidnicas ou catidnicas), que sdo geralmente associados a

propriedades fisicas e quimicas do material, favorecendo, por exemplo, o transporte de ions
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dentro da estrutura, provocando interessantes diferencas no desempenho catalitico.

(MARTINELLI et al., 2012).

Fernandes et al. (2002) sintetizaram a perovsquita LaNiOj3 através do método de Pechini
(1967). Esta técnica permite o controle estequiométrico, boa reprodutibilidade e
homogeneidade em comparagdo com outros métodos. Nesse processo, foram preparadas
solugdes de nitrato de lantanio e citrato de niquel a 1,0 mol.L"!, com razdo molar entre acido
citrico e Ni de 2,5:1. A solucao foi aquecida até¢ 90°C quando foi adicionado etilenoglicol na
propor¢ao de 40:60 com acido citrico. A temperatura foi mantida constante por duas horas
levando a formagdo de uma resina, a qual foi polimerizada a 300°C. O polimero resultante foi
calcinado nas temperaturas de 500, 600 e 800°C durante 4 horas. Para efeito de comparagdo o
material também foi calcinado a 600 e 800°C por 4 horas sob fluxo de oxigenio. Os padrdes de
FTIR da amostra calcinada a 800°C revelaram total decomposicdo da matéria organica,
sugerindo uma elevada pureza do material preparado. Os difratogramas da amostra calcinada a
800°C mostraram a forma¢ao de um material altamente cristalino. Os padrdes de (FTIR) para
as amostras calcinadas a 800°C revelaram a total decomposicao da materia organica. Os padrdes
de DRX das amostras calcinadas indicaram que a calcinagdo sob fluxo de oxigénio ndo

contribuiu para a formacdo de LaNiOs.

Oliveira et al. (2010) sintetizaram niquelato de lantanio trocado com estroncio (Lagi-
03rxNiO3) (0 < x < 0,8), utilizando gelatina como precursor organico. Os materiais foram
sintetizados utilizando nitrato metélico e gelatina como material de partida. Os difratogramas
de raio-X para as amostras calcinadas a 700 ¢ 900°C indicou a formagdo de fase cristalina
monofasica com estrutura romboédrica tipo perovsquita. Juntamente com a fase perovsquita
apareceram picos de difragdo referentes a presenga de La>O3 e NiO quando o Sr foi incorporado
estrutura. Para as amostras calcinadas a 900°C e com elevado teor de Sr foi identificada ainda
a fase SrNiOs. Obteve-se também um aumento da area superficial dos adsorventes preparados
para a maior temperatura de calcinagdo, provavelmente devido a forte interagdo entre os ions
metalicos e a gelatina, que foi removida a temperatura acima de 800°C. A area média para as
perovsquitas calcinadas a 700°C foi de 7,80 m%.g! enquanto que as calcinadas a 900°C

apresentaram area média de 14,77 m>.g™!.

Silva et al. (2010) estudaram a sintese da perovsquita LaNixCo-x)O3 através dos
métodos dos precursores polimérico (PP) e do precursor quelante (PQ). Para as perovsquitas
sintetizadas pelo método PQ, tratadas a 220°C, foram observadas varias bandas no espectro de

infravermelho com ponto central em 1654 cm™, 1473 cm™!, 866 cm™ e 600 cm™!, as quais podem
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ser atribuidas as ligacdes N-H, C=0, C-N, N-O e metal-O. Para as amostras obtidas pelo método
(PP) e tratadas termicamente a 300°C foram observadas bandas de 1643-1538 ¢ 1410 cm!, as
quais foram atribuidas as vibragdes de estiramento do grupo carbonila assimétrico e simétrico
do carboxilato ionizado. Os padrdes de DRX revelaram a formacdo de perovsquita com
estrutura romboédrica para todas as amostras preparadas pelos dois métodos e calcinadas a
700°C. Uma pequena fase de impurezas foi observada para a amostra LaNio sCoo 503 preparada
pelo método PP, e em todas as amostras preparadas pelo método PQ, a qual pode ser atribuida
a fase carbonato. As amostras calcinadas a 700°C e preparadas pelo método PQ apresentaram
4rea superficial média em torno de 137 m2.g!, esses valores nio so carcteristicos para 6xidos
tipo perovsquita preparados por métodos convencionais. Esse resultado ¢ consequéncia da
presenca da fase carbonato mostrada no DRX. No entanto, para as amostras preparadas pelo

método PP a 4rea superficial média foi de 15 m*.g".

Martinelli et al. (2012) sintetizaram a perovsquita LaNiO3 (LN3) através da técnica dos
precursores poliméricos. Este método apresenta algumas vantagens como elevada pureza e
homogeneidade, distribui¢ao uniforme das fases e temperaturas relativamente baixas. Solugao
de citrato de niquel foi preparada com acido citrico na razado molar de 1:1,5 sob constante
agitacdo e a 60°C, permanecendo por 30 minutos. Uma quantidade estequiométrica de nitrato
de lantanio foi misturada a solucdo de citrato de niquel a 70°C e pemanecendo sob agitagcdo por
30 minutos. Em seguida a temperatura foi elevada até 90°C e etilenoglicol foi adicionado na
propor¢ao de 60:40 (4cido citrico/etilenoglicol), mantendo-se sob agitacdo por uma hora. O gel
formado foi calcinado a 300°C por duas horas, e em seguida, o p6 foi calcinado a 800°C por 4
horas (LN8). O po6 precursor foi impregnado em alumina ou zirconia pelo método de
impregnacao e calcinado a 900°C por 4 horas. O material resultante denominado LN3A9 foi
tratado a 300°C, suportado em alumina e calcinado a 900°C por 4 horas. O mesmo procedimento
foi adotado para o material suportado em zirconia. Os difratogramas de raio-X indicaram que

todos os materiais calcinados apresentaram estrutura do tipo perovsquita.

2.4.2. Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade de remogao do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, do adsorvente e do sistema experimental. O
mecanismo de adsor¢do sobre adsorventes porosos pode envolver as etapas de difusao das

moléculas do adsorbato da solucao para a superficie externa dos adsorventes (camada limite),
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adsor¢ao das moléculas do adsorbato na superficie externa da particula através de interagdes
moleculares, difusdo das moléculas do adsorbato da superficie externa para o interior da

particula (difusdo efetiva) e adsorcao no interior da particula (RUTHVEN, 1984).

Segundo Sun e Xu (1997) a primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela
concentragdo do adsorbato e pela agitagdo. Portanto, um aumento da concentragdo do adsorbato
pode acelerar a difusdo dos adsorbatos da solugdo para a superficie do sélido. A segunda etapa
da adsor¢ao ¢ dependente da natureza das moléculas do adsorbato e a terceira etapa ¢ geralmente
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos. Na
sequéncia da evolug¢do do contato fluido-so6lido, decorrido o tempo necessario para que o
sistema atinja o equilibrio, se caracteriza a investigacdo do comportamento do processo de

adsor¢do. Percorre-se a cinética da adsor¢do até que o equilibrio de adsor¢ao seja atingido.

2.4.3. Equilibrio de adsorc¢ao

A isoterma determina os niveis otimizados de relagdes entre concentragdes do adsorbato
nas fases fluida e so6lida. Os valores advindos servem as determinagdes das quantidades de
adsorvente necessdrias para promover a remoc¢do de contaminantes da fase fluida, com
indicagdo para processos de purificagdo. Quando um adsorvente estd em contato com um fluido
que possui uma determinada composic¢ao especifica, o equilibrio da adsor¢ao acontece depois
de um tempo suficientemente longo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida qe
(mg.g!) e a concentragio da fase fluida C. (mg.L!) a uma dada temperatura é chamada de

isoterma de equilibrio de adsor¢ao (FOUST, 1982).

As isotermas de equilibrio de adsor¢do indicam como o adsorvente efetivamente
adsorverd o soluto e se a remog¢ao requerida pode ser obtida, ¢ possivel obter ainda uma
estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e as informacdes que
determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a remo¢ao do contaminante.
A capacidade maxima de um adsorvente pode ndo ser completamente utilizada na pratica,
devido aos efeitos de transferéncia de massa envolvidos no processo de contato fluido sélido,

que retardam o estabelecimento do equilibrio (RUTHVEN, 1984).

O equilibrio de adsor¢do monocomponente ocorre devido ao contato entre um adsorbato
e um adsorvente solido, a uma dada temperatura e pressdo, estabelecendo desta forma uma
relacdo de equilibrio entre a quantidade de adsorbato adsorvido no sélido e a concentragdo ou

pressao parcial do adsorbato na fase fluida. A relagdo mais simples ¢ representada por uma
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isoterma linear. A adsor¢do de moléculas sobre uma superficie uniforme em concentragdes
suficientemente baixas, de tal forma que todas as espécies estejam isoladas umas das outras,
estabelecera uma relacao de equilibrio linear, identificando, desta forma, uma regiao governada
pela Lei de Henry. Entretanto, torna-se limitada para concentragdes de fase fluidas mais altas,
fazendo previsdo irreal de que a concentracdo no solido subiria continuamente. Para
concentragdes mais elevadas na fase adsorvida, Brunauer apresentou uma classificagdo

qualitativa das isotermas de adsorg¢ao fisica, em seis formas principais apresentadas na Figura
6 (ERTL et al., 2008).
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Figura 6 - Classificagdo das isotermas de adsor¢do gés-solido.
Fonte: ERTL et al., 2008.

A isoterma representada pelo tipo I € a mais comum, ¢ classificada como tipo Langmuir
e baseia-se na aproximacao gradual da adsorcdo limite que corresponde a formagdo de uma
camada completa. Sua configuracdo ¢ caracteristica de adsorventes microporosos, cujos poros

nao sao muito maiores que o diametro molecular do adsorbato (GREGG; SING, 1982).

A isoterma do tipo II € caracterizada pela formagao de multiplas camadas de moléculas

do adsorbato na superficie do sélido. Este tipo, que € conhecido como BET (Brunauer, Emmett
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e Teller), tem sido encontrado em sistema com s6lidos ndo porosos ou de poros relativamente
grandes. A isoterma do tipo III ¢ uma forma relativamente rara, com adsor¢@o inicial lenta
devido as forcas de adsor¢ao pouco intensas. As isotermas do tipo IV e V refletem o fendmeno
de condensagao capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos. E por fim, a isoterma do tipo
VI ¢ indicativa de um so6lido ndo poroso com uma superficie quase uniforme e ¢ bastante rara,

onde a adsor¢do ocorre em etapas (GREGG; SING, 1982; TAHERI et al., 2009).

Vérios modelos matematicos tém sido propostos para descrever o equilibrio em um
processo de adsor¢cdo. Em adicdo, para a adsor¢do em monocamada e multiplas camadas,
modelos tém sido desenvolvidos para descrever situagdes em que o adsorbato € retido em sitios

especificos ou ¢ movel sobre a superficie do adsorvente.

2.4.3.1.Modelo de isoterma de adsor¢ao monocomponente

A andlise dos dados da isoterma por diferentes modelos ¢ um passo importante para
encontrar um modelo apropriado que possa ser utilizado para descrever um processo. A
aplicabilidade do modelo de isoterma para um dado estudo de adsorgao ¢ feita comparando os
valores dos coeficientes de determinagao R?. Para avaliar os dados de equilibrio existem varios

modelos de isoterma e os mais utilizados serdo descritos a seguir:

e Modelo de Langmuir

4

A isoterma de Langmuir ¢ um dos modelos mais simples para representagdo das
isotermas de adsor¢do. A equagdo de Langmuir ¢ baseada em um modelo teorico e corresponde
a um tipo de adsor¢do altamente idealizada. Esse modelo fundamenta-se nas seguintes
hipoteses: a superficie de um so6lido ¢ constituida por um niimero finito de sitios de adsor¢ao
nos quais as moléculas se adsorvem; cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma
molécula; todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e ndo existem interagdes entre
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos A formac¢do da monocamada depende da suposicao
que as forgas intermoleculares diminuem com a distancia e com isso s6 deve ocorrer uma unica
camada de soluto adsorvido (FOO; HAMEED, 2010). A expressao matematica que representa

a isoterma de Langmuir ¢ dada pela Equacao 2.
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_ qmaxKLCe

- 2
de = THK.C, 2)

sendo Ceq a concentracdo de adsorvato presente na fase liquida em equilibrio (mg.L ),
qe a quantidade adsorvida em equilibrio com Ce (mg.g™!), qmax a quantidade méxima adsorvida
por unidade de massa (mg.g') e K1 a constante de equilibrio de adsorc¢do (L.mg!). Quando as
concentragdes utilizadas sdo muito baixas, o termo K Ce ¢ muito menor do que a unidade, e

entdo a Equagdo 3 se reduz para:

de = 9maxKLCe 3)

e Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ a primeira relagdo conhecida descrevendo a adsor¢ao nao
ideal e reversivel que ndo se restringe a formacdo de monocamada. Este modelo empirico
considera o solido heterogéneo e distribui¢ao exponencial para caracterizar os varios tipos de
sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias adsortivas. E possivel interpretar a
isoterma teoricamente em termos de adsor¢do em superficies energeticamente heterogéneas.
Este modelo se aplica bem em dados experimentais de faixa de concentragdo limitada
(RUTHVEN, 1984). A faixa de inclinacdo entre 0 e 1 ¢ uma medida da intensidade de adsor¢ao
ou da heterogeneidade da superficie, tornando-se mais heterogéneo quando seu valor aproxima-
se de zero (FOO; HAMEED, 2010). A equagdo empirica de Freundlich baseada na adsor¢ao

em uma superficie heterogénea ¢ dada pela Equacao 4:

qe = KpCe'" )

Kr e n sdo as constantes de Freundlich para o sistema, as quais sdo indicadores da
capacidade e intensidade de adsorcao, respectivamente. A desvantagem desta isoterma empirica
¢ que elando se reduz a Lei de Henry a concentragdes proximas de zero e sua aplicagao ¢ restrita

a um intervalo limitado de concentragao.
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e Modelo de Langmuir-Freundlich

Esse modelo une a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich, para
tentar representar da melhor forma os dados experimentais e, normalmente, se ajusta melhor
em casos cujo adsorvente apresenta superficie heterogénea. Por causa do sucesso limitado do
modelo de Langmuir em predizer o equilibrio da mistura, varios autores t€m modificado a
equacdo por introdu¢do de uma expressdo na forma de Freundlich. A associagdo das duas

equacdes nos fornece o modelo de Langmuir-Freundlich dado pela Equagao 5:

_ qmaxKLFCem

= 5
1+ K pCe™ ©®)

Je

sendo qe a quantidade de soluto adsorvido sobre a superficie do adsorvente no equilibrio;
Qmax a capacidade maxima de adsorcdo do sistema (mg.g'), Ce (mg.g™') a concentragio da fase
aquosa no equilibrio, Kir a constante de afinidade de adsor¢do (L.mg!) e m é o indice de
heterogeneidade. O indice de heterogeneidade, m, pode variar entre 0 e 1, sendo valores iguais
a 1 comuns em materiais homogéneos e, menor do que um, em materiais heterogéneos.
Matematicamente, quanto mais préximo de um estiver o m, maior a aproximag¢ao da isoterma
de Langmuir. Além disso, quando C. ou Ky r apresentarem valores muito baixos, o denominador
da equagdo de Langmuir-Freundlich se aproximara de 1 e, por isso, a expressao ird se reduzir

ao modelo de Freundlich.
2.4.3.2. Modelo de isoterma de adsor¢dao multicomponente

Na pratica, muitos sistemas de adsor¢ao contém mais de um componente. Entretanto,
dados de equilibrios monocomponentes sdo de fundamental importancia para correlagdes e
predicdes de equilibrio multicomponente quando se trabalha com tal sistema. As informagdes
necessarias sobre o equilibrio multicomponente sdo, na grande maioria dos casos, obtidas a
partir de isotermas monocomponente, devido a dificuldade de se obter dados experimentais,
mesmo para os sistemas multicompostos mais simples. Por este motivo, o problema da predi¢ao
do equilibrio de adsor¢do multicomponente a partir de isotermas monocomponente ¢ de grande

valor pratico (RUTHVEN, 1984).
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e Modelo baseado na isoterma de Langmuir-Freundlich

Entretanto, o modelo estendido de Langmuir-Freundlich multicomponente, embora
menos fundamentado, ¢ bastante utilizado nos sistemas de adsor¢do, devido a sua simplicidade
e precisdo. A derivagdo dada na Equagdo 5 pode ser facilmente estendida para sistema
multicomponente, nesse caso, o resultado da expressao para a isoterma de Langmuir-Freundlich

para sistema multicomponente ficaria conforme Equacgdo 6 (TIEN, 1930).

m,i
_ Clmax,iKLF,iCe,i
Jei

= : (6)
1+ Z?=1 KLF,iCe,im’l

gmax,i © kiF,i sdo obtidos a partir dos ajustes para o sistema monocomponente. Embora
ndo seja termodinamicamente consistente, essa expressdo tem apresentado boa concordancia

com os dados de equilibrio binario (RUTHVEN, 1984).
2.4.4. Leito fixo

O processo de adsor¢dao em coluna de leito fixo tem sido muito aplicado, podendo ser
empregada em processos de separacdo em grande escala, assim como para estimar parametros
em escala laboratorial. Uma coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho determinado pela
sua capacidade de adsorcdo, e esse tempo de operagdo pode ser determinado através dos dados
das curvas de ruptura. Estas sdo obtidas passando o fluido que contém o adsorbato através da
coluna empacotada com adsorvente, monitorando a concentragdo de saida. Uma curva de
ruptura tipica ¢ dada como a razao entre a concentragdao do efluente (Csaida) pela concentragao
de afluente (Centrada) Versus o tempo (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014). O esquema de

funcionamento de um leito fixo pode ser visto na Figura 7.



42

' C; ' C,
_—

Curva de
"Breakthrough"

9. ¥

0
o

<,

Concentragéo de soluto
no efluente

"Breakpoint”

C 52 /(p)onto de quebra)

Volume tratado ou tempo de operagao
[l : Camada atras da zona de adsorgéo saturada com contaminante

: Zona de adsorcéo

Figura 7 - Curva de ruptura em coluna de leito fixo.
Fonte: PERUZZO0, 2003.

Neste tipo de coluna a zona de adsorvente s6lido saturada se estende gradualmente por
toda a coluna onde o contaminante ¢ adsorvido. Uma curva tipica de adsor¢ao em leito fixo tem
forma de S, onde a inclinagao depende da capacidade de adsor¢ao da coluna, da concentragao
de alimentacdo e da vazdo de alimentagdo. O processo de adsorcdao em coluna de leito fixo
permite a operacao de ciclos de regeneragdo, ou seja, utilizando uma solucao eluente adequada

o adsorvente pode ser regenerado (BORBA et al., 2006).

Wang et al., (2012) realizaram experimentos de adsor¢do em leito fixo para a remocao
de benzotiofeno utilizando carvao ativado, AgNO3/MCM-41 e Cu(I)-Y como adsorventes. Os
ensaios foram conduzidos utilizando n-octano e uma mistura de benzeno e n-octano como
solvente. O leito adsorvente era lavado com n-octano para remover algum gas aprisionado e,
em seguida, a amostra contendo o sulfurado era alimentada no leito. Amostras eram coletadas
periodicamente na saida da coluna até que a concentracdo de enxofre na saida do leito fosse
igual a concentracdo da alimentacao. As curvas de ruptura para o enxofre ocorreram mais cedo
para o carvao ativado, seguido por AgNO3/MCM-41 e Cu(l)-Y, indicando que o Cu(l)-Y
apresentou maior capacidade de adsor¢do. A capacidade de adsor¢dao do Cu(I)-Y em leito fixo
foi de 0,83 mmol.gaas! para a solucdo binaria. As curvas de ruptura para a solucfo ternaria

ocorreram muito mais cedo quando comparadas com as curvas de ruptura para a solugdo
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bindria, indicando que a capacidade de remog¢ado de enxofre foi reduzida significativamente na

presenca do benzeno.

Rodrigues et al., (2014) realizaram estudo da dessulfurizagdo de benzotiofeno/iso-
octano e gasolina comercial em leito fixo, usando PdCl, suportado em silica mesoporosa (SBA-
15). Os testes foram conduzidos usando como adsorvente SBA-15 e PdCl/SBA-15, e
alimentando a coluna com solugdes de benzotiofeno (concentragdo na faixa de 10 a 50 ppmS)
e gasolina comercial (42,5 ppmS) para as vazdes de 0,35 e 0,50 mL.min"!. Para o adsorvente
impregnado (PbCl2/SBA-15) a curva de ruptura ocorreu entre 7,5 ¢ 40 minutos enquanto que
para a silica (SBA-15) a curva de ruptura ficou entre 5 e 20 minutos, indicando que houve um
aumento consideravel na capacidade de adsor¢do para o adsorvente impregnado. A curva de
ruptura para a gasolina modelo saturou mais cedo que a curva de ruptura para a mistura modelo.
A reducdo da capacidade de adsor¢do para a gasolina modelo foi atribuida a espécies

competidoras, como ¢ o caso dos aromaticos.

O projeto de uma coluna de leito fixo ndo ¢ tarefa facil, devido a ndo linearidade nas
isotermas de adsor¢do, a interferéncia e efeitos de competi¢ao de solutos pelos sitios ativos do
adsorvente, a resisténcia a transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase so6lida e ao

fendomeno de dispersdo fluidodindmico (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

O modelo matematico para coluna de adsor¢do em leito fixo depende de parametros
como o coeficiente global de transferéncia de massa, o coeficiente de dispersdo axial, os
parametros das isotermas, a geometria do leito, a vazao, entre outros. Alguns destes parametros
podem ser determinados facilmente, no entanto o coeficiente global de transferéncia de massa

e o coeficiente de dispersdo axial podem ser de dificil avaliacao (CUEL, 2009).

Nos modelos que representam a dindmica de uma coluna de leito fixo, os efeitos que
contribuem para a mistura axial estdo todos concentrados em um tnico parametro, o coeficiente
de dispersdo axial (Dax). Quando um fluido passa através de um leito empacotado existe a
tendéncia de ocorrer uma mistura axial, no entanto isso ¢ indesejavel devido a reducdo da
eficiéncia do processo. Esse parametro pode ser negligenciado quando se assume que o sistema
opera em regime pistonado (RUTHVEN, 1984). O coeficiente de dispersao axial em sistemas
de adsorcdo em leito fixo pode ser estimado através de correlagdes empiricas como a Equagao
7:

_ Udp

D = —_—
ax Pe

(7)
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sendo dp o didmetro médio da particula (m), u a velocidade intersticial do fluido (m.s™!) e Pe o

namero de Peclet.

Nos processos de adsor¢ao em leito fixo a resisténcia a transferéncia de massa no filme
liquido externo e a difusdo interna afetam a taxa de adsor¢do, sendo a resisténcia a difusdo
interna do adsorbato no filme externo uma etapa comum. Esta ¢ influenciada por condig¢des
hidrodinamicas do sistema como a vazao de alimentagdo. O coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo (km) ¢ definido como o inverso da resisténcia a transferéncia de massa,
logo um aumento no valor de ki, leva a um decréscimo na resisténcia a transferéncia de massa.
A resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida pode ser minimizada pelo aumento da
velocidade superficial, enquanto que a difusdo na fase solida pode ser parcialmente superada

pela redugdo do tamanho de particulas (FOGLER, 2013).

A transferéncia de massa externa corresponde a transferéncia do seio da solugdo a
superficie externa das particulas e depende das condi¢des hidrodindmicas do escoamento do
fluido no leito. O coeficiente de transferéncia de massa, km, (Equagdo 9) para sistema continuo
pode ser estimado por correlagdo obtidas de forma empirica para meios granulares como
proposto por Ranz e Levenspiel (Equacao 8) que ¢ funcdo dos numeros adimensionais de
Sherwood (Equacdo 9), Reynolds (Equacdo 10) e Schmidt (Equagdo 11) (KUNI;
LEVENSPIEL, 1989 apud MATOS et al., 2009):

Sh = 1,8 + 2,0Re?/35¢?/3 (8)
k,.d

Sh = S‘AB" )

pvdp
= 1

Re e (10)
V8

Sc = P (1T)

sendo Sh o nimero de Sherwood; Re o nimero de Reynolds; Sc o nimero de Schmidt; p a massa

especifica; u a viscosidade, € a porosidade do leito; Dap o coeficiente de difusdo (cm?.s™) calculado
segundo a correlagdo de Wilke e Chang (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2007) valida para

liquidos a baixas concentragdes, conforme Equagdo 12:
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741078 (@gMp)'/%T

AB — 0,6
WVy

(12)

sendo g parametro de associagdo para o solvente (1,0); pu a viscosidade do solvente (cP); T a
temperatura absoluta (K); Mg massa molecular do solvente (g.mol"); VA o volume molar do

soluto (cm®.mol™).

Para avaliar as limitagdes impostas pela resisténcia externa a transferéncia de massa

pode-se utilizar o calculo da fragdo de resisténcia externa, fex, (Equacao 13):

I‘ép dp
=2 _ 13
fext 6kmC0 ( )

sendo fext a fragdo de resisténcia externa; ry, a taxa de adsor¢do medida experimentalmente
(mgS.m>s"); km 0 coeficiente de transferéncia de massa liquido-solido no filme (m.s'); Co a
concentracdo inicial (g.m™). Valores de fracdo de resisténcia externa superiores a 0,05 (5%)
indicam ordem de grandeza consideraveis, significando alta resisténcia a transferéncia de massa

na camada externa.

O critério de Weisz Prater pode ser usado para avaliar se a difusdo interna € a etapa limitante
do processo. O coeficiente de Weisz-Prater, Cwp, ¢ uma fun¢ao dos nimeros adimensionais, modulo

de Thiele, e fator de efetividade, n, conforme Equagao 14.

Cwp = T]d)z (14)

Quando o diametro de particulas ¢ muito pequeno o fator de efetividade se aproxima de 1 e
o Cwp pode ser obtido pelo modulo de Thiele adaptado, ¢’, (¢’ = ¢?), conforme descrito pela

Equagdo 15:

! 2
Tapdp

_ 15
36D ,5C, (15)

Cwp = d)'
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Quando Cwp << 1 ndo existem limitag¢des difusivas, e consequentemente ndo ha gradiente
de concentrag@o no interior da particula. Por outro lado quando Cwp >> a difusdo interna ¢ a etapa

limitante da reacéo.
2.44.1. Modelagem da adsor¢do em leito fixo

Com o intuito de avaliar o desempenho e compreender a dindmica de adsor¢do em
coluna de leito fixo, varios modelos encontram-se disponiveis na literatura (SHAFEEYAN;
DAUD; SHAMIRI, 2014). No entanto ¢ desejavel um modelo matematico que permita predizer
a concentragdo da espécie quimica de interesse a partir de alteragdes nas condigdes operacionais
do leito fixo de forma simplificada (LUZ, 2012). Para um sistema de adsor¢do em coluna de
leito fixo, 0 modelo proposto para representar seu comportamento pode ser obtido aplicando-
se um balan¢o material num elemento diferencial da coluna. A Equacdo 15 que descreve esse

balanco ¢ dada por:

92C  daC aC (1—-€) a
ey 00, 48 09

o°C d-¢) 0dq_ 16
ax5.2 T Vo, T ot e Poat (16)

-D

O primeiro termo do balango representa a transferéncia de massa devido aos efeitos da
dispersdo axial, o segundo termo representa a transferéncia de massa na coluna devido aos
efeitos convectivos, o terceiro termo representa o acimulo do componente na fase fluida e o
quarto termo representa o acimulo do componente na fase solida. Sendo D,y o coeficiente de
dispersdo axial, C a concentra¢do do soluto na fase fluida, v a velocidade superficial, q a
concentracdo do soluto na fase solida, p a densidade do liquido e € ¢ a porosidade do leito

adsorvente.

O termo % que aparece na Equagdo 15 representa a taxa global de adsor¢do calculada

sobre a particula adsorvente. As equagdes da taxa cinética sdo funcdes matemadticas que
descrevem a taxa de variagdo da concentracdo em relagdo ao tempo de uma dada espécie no
adsorvente. Fisicamente estas equagdes representam a etapa controladora do processo. Essa
expressdo, quando se considera a taxa de transferéncia de massa consiste, normalmente, de um
conjunto de equagdes que compreende uma ou mais equacdes de difusdo com as suas

respectivas condi¢des de contorno (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).
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Para o célculo dessa taxa foram avaliados dois modelos cinéticos. Considerando que a
etapa controladora do processo seja a resisténcia a transferéncia de massa, utilizou o modelo da

forga motriz linear, representado pela Equagao 17:

9q
ot = kg(Qeq —q) (17

Sendo kg o coeficiente de transferéncia de massa global (min-!). Nesse caso, a
concentracdo de equilibrio foi calculada a partir da isosterma de adsor¢do que apresentou

melhor ajuste.

Ao considerar que a etapa controladora do processo ¢ a adsorcdo na superficie do

adsorvente foi utilizado o modelo de Langmuir-Freundlich, representado pela Equagao 18:

dq 1
=t = KaalC" (Gmax = @) ~ el (1%

Sendo kad a constante cinética de adsorcio em g.mg!.L! e K a constante de equilibrio.

No equilibrio a Equagdo 18 resulta na isoterma de Langmuir-Freundlich.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdao descritos os métodos empregados no estudo da remocgao de enxofre.
No procedimento experimental foram desenvolvidas etapas de preparagao e caracterizacao dos
adsorventes, avaliagdo dos adsorventes preparados através da técnica de banho finito e ainda

um estudo da dindmica do processo de adsor¢dao em coluna de leito fixo.

3.1. PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Foram utilizados como adsorventes perovsquitas do tipo LaxSri.xNiO3 (x = 0,0, 0,3, 0,7
e 1,0), onde os materiais foram preparados pelo método dos precursores poliméricos (método
de Pecchini). Este método se destaca dos demais métodos de sintese quimica, pois possui boa
reprodutibilidade composicional, granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta

pureza (FERNANDES et al., 2002; SILVA et al., 2010; MARTINELLI et al., 2012).

Os adsorventes estudados foram preparados em agitador magnético com controle de
temperatura. Em um béquer de 400 mL foram adicionados 200 mL de 4gua destilada, elevando
sua temperatura até 60°C sob agitacao de 220 rpm. Em seguida foi adicionada a massa de acido
citrico necessaria mantendo-se sob agitacao por 20 minutos na temperatura de 60 °C. Entao foi
adicionada a quantidade desejada do sal do metal e, apds a completa dissolucdo adicionou-se o
sal do outro metal. Este procedimento foi repetido até que todos os sais necessarios a sintese
tivessem sido adicionados, e entdo a solugdo foi mantida a temperatura de 60 °C, sob agitagao,
durante 25 minutos. Em seguida a temperatura foi aumentada até atingir a faixa de 80 - 90°C,
quando entdo foi adicionado o etileno glicol (relagdo estequiométrica de 1:3 em relacdo ao acido
citrico), permanecendo nestas condi¢des por 2 horas. Apos a evaporagao do solvente e formagao
da resina, a amostra foi levada a mufla para ser submetida ao primeiro tratamento térmico. A
rampa de aquecimento foi de 10°C.min"! até chegar a temperatura de 350°C, permanecendo

1

nesta temperatura por duas horas. A rampa de descida foi de 30°C.min™" até chegar a

temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

O material obtido, denominado por “puff”, foi macerado em almofariz e levado a mufla
para calcinagdio. Durante a calcinagio foi utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °C.min’!
até atingir a temperatura de 900 °C, permanecendo nesta temperatura por quatro horas. A rampa

de resfriamento foi de 30 °C.min™! até chegar a temperatura ambiente. Apos a calcinacio os
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materiais foram acondicionado em recipiente fechado e devidamente etiquetado (AD1 =

LaNiOs; AD2 = Lag,7Sr03NiO3; AD3 = Lag 3Sro7NiO3 e AD4 = SrNiO3).

3.2. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES PREPARADOS

Os adsorventes preparados foram caracterizados segundo as técnicas difragao de raios-
X (DRX), analise textural por adsor¢ao/dessor¢ao de N> com determinagao de areas superficiais
especificas (BET), espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e

espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX).

3.2.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A andlise por fluorescéncia de raios-X pode ter fins qualitativos ou quantitativos e se
baseia na medicao das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando excitada por particulas como elétrons, protons ou ions produzidos
em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que

é através de tubos de raios-X (MELO JUNIOR, 2007).

Apresenta habilidade em determinar elementos quimicos, geralmente de forma rapida,
sem destruir a matriz, com baixo custo operacional ¢ minimo, ou mesmo nenhum, preparo da
amostra. Para tais determinagdes, faz-se uso do espectrometro de fluorescéncia de raios-X que

utiliza radiagdo primaria para provocar emissao fluorescente na amostra.

A FRX baseia-se na produgdo e detecgdo de raios-X, radiagdes eletromagnéticas de alta
freqiiéncia com comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3nm, caracteristicos, produzidos pelo
fendmeno fotoelétrico, emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
elétrons, protons, raios-X ou gama com energias apropriadas. A radiacdo eletromagnética
incidente interage com a amostra, podendo ocorrer absor¢do, emissdo e espalhamento de

radiagdo eletromagnética (SKOOG et al., 2009).

As analises quimicas foram realizadas usando espectrometro de fluorescéncia de raios-
X Rigaku modelo RIX 3000, equipado com tubo de Rh e 6 cristais analisadores, no
Departamento de Geologia da Universidade Federal de Pernambuco. Para a analise de FRX as
amostras foram secas em estufa a 100 °C, e em seguida uma por¢ao de amostra seca era colocada

em capsula de aluminio e prensada em prensa hidraulica com 25 toneladas.
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3.2.2. Adsorcao/dessorcao de N2

A anélise textural ¢ uma técnica fundamental para estudos adsortivos, uma vez que
permite avaliar parametros importantes dos adsorventes so6lidos, como a area especifica, volume
e distribui¢do de didmetro de poros através da andlise de isoterma padrdo. Em particulas solidas
essa area tem sido usualmente obtida através do método desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller e conhecido pelo nome de BET. Este procedimento utiliza dados referentes a adsor¢ao
de um gas, usualmente nitrogénio, e equacdes provenientes do processo de adsor¢do
identificado pelo procedimento BET.

As isotermas de adsor¢ao de N> das amostras calcinadas foram realizadas no CETENE
utilizando um equipamento ASAP 2420 da MICROMERITICS por meio da adsor¢ao de N2 a
temperatura de 77 K. As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao foram obtidas numa faixa de P/Po
de 0,05 até 0,95. Para isso cerca de 100 mg de cada amostra foi previamente tratada a 300°C
por 4 horas sob vacuo, visando a total desgaseificacdo da superficie dos materiais, para em

seguida serem submetidas a adsor¢do de nitrogénio a 77 K.

3.2.3. Difracao de raios-X

Identificacdo de compostos cristalinos pode ser obtida por difragdo de raios X, onde
cada atomo contribui para o espectro de difracao obtido permitindo a verificagdo de mudangas
estruturais. Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de 4&tomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e unicas
de cada substancia cristalina, assim como o padrao difratométrico por ela gerado. Dessa forma,
a dificuldade de identificacdo da amostra aumenta a medida que ha um aumento do niamero de

fases cristalinas presentes.
As andlises de difragdo de raios-X foram realizadas em difratometro de raios X
BRUKER D8 ADVANCE no CETENE. A faixa de varredura utilizada (20) foi de 10 °a 90 °,

aum passo de 0,02 ° a cada segundo e fonte de radiacdo CuKa com voltagem de 30kV, corrente

de 30 mA.
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3.2.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho usa a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético e, como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. Baseia-se no fato de que
as ligacdes quimicas das substancias possuem freqiiéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula. A fim de se fazer medidas em uma amostra, um
raio monocromatico de luz infravermelha ¢ incidido pela amostra, ¢ a quantidade de energia
absorvida ¢ registrada. Repetindo-se esta operagdo ao longo de uma faixa de comprimentos de
onda de interesse (normalmente 4000-400 cm™') um grafico pode ser construido (SCHMAL,

2011).

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram realizados no CETENE e
obtidos em um espectrometroVERTEX 70 da BRUKER FT-IR Vertex 70, com uma faixa
espectral de analise de 4.000 a 500 cm™.

3.3. ESTUDO ADSORTIVO

O estudo de adsor¢do tem a finalidade de comparar a capacidade de adsor¢do dos
materiais preparados, em relagdo a remog¢ao de enxofre utilizando como solvente o iso-octano
e, com o intuito de avaliar a influéncia do aromaético no processo de adsor¢cdo, uma mistura
contendo 65% de iso-octano e 35% de tolueno. Inicialmente realizou-se um estudo da
concentragcdo do adsorvente, a fim de avaliar a razdo entre o volume de solu¢do e massa de
adsorvente, utilizando-se como contaminante o benzotiofeno. Foi escolhida como relagdo 6tima

para a realizagdo dos testes em batelada aquela que apresentou melhor capacidade de adsorc¢ao.

3.3.1. Preparo da solucio modelo

A mistura modelo de gasolina foi composta pelo benzotiofeno, representando o
contaminante sulfurado, iso-octano representando os hidrocarbonetos constituintes da gasolina

e tolueno representando a fracdo de aromatico presente no combustivel.

A solugio estoque foi preparada com uma concentragio de 31,15 mmolS.kg™! (1000

ppmS) de enxofre utilizando como solvente o iso-octano. Para a realizacdo dos testes de
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adsorcdo a solucdo estoque foi diluida para concentracdo desejada e, quando necessario
acrescentou-se 35% de tolueno a mistura a fim de avaliar a capacidade de adsor¢do na presenga
do aromatico. O teor de 35% foi definido por ser o limite maximo estabelecido pela Resolucao

ANP N° 38/20009.

3.3.2. Quantifica¢ao de benzotiofeno

As amostras obtidas através dos estudos de adsorcdo eram analisadas em um
cromatografo a gas da marca CG-Master com injetor frontal e detector de ionizagdo de chama
(FID). Os gases utilizados no cromatdgrafo foram o hidrogénio e o ar sintético como gases de
alimentac¢ao do detector e o nitrogénio como gas de arraste e gas de make-up. A coluna utilizada
foi uma VB-1 (30m x 0,32mm x 0,25um) com vazio de ImL.min"! e razdo de 1/100, com tempo
tipico de analise de 7 minutos por amostra. Era injetado 1 ul das amostras, sendo as

temperaturas do forno, do injetor e do vaporizador de 100°C, 200°C e 250°C, respectivamente.

Para a andlise do tolueno utilizou-se espectrofotometro UV/Vis (Thermo

Scientific/Modelo Evolution 60), no comprimento de onda de 230 nm.

3.3.3. Estudo da concentracido do adsorvente

A avaliagdo da concentracdo do adsorvente foi realizada utilizando-se como
contaminante o benzotiofeno, para a concentragio de 6,23 mmolS.kg™!' (200 ppmS), conforme
recomendado pela Petrobras, frente aos adsorventes LaNiOs, Lao3Sro,7Ni103, Lao,7Sro3NiO3 e

SrNiOs. As concentragdes de adsorvente avaliadas foram de 5; 7,5; 10; e 12,5 g.L.

Primeiramente foi adicionada a massa correspondente do adsorvente em um erlenmeyer
de 50 mL, e em seguida transferiu-se 40 mL da solu¢cdo do contaminante. Os testes foram
realizados em agitador magnético, com agitacao de 220 rpm e a temperatura ambiente (25°C),
por 24 horas. Apds esse periodo de tempo as amostras foram coletadas e filtradas em filtro
micropore, acondicionadas em frascos de vidro de 5 mL e levadas para analise em cromatdgrafo
a gas, no laboratério de cromatografia industrial (LCI). A capacidade de adsorcao foi obtida de

acordo com a Equacdo 19:



53

(G- 0.V
q=-2 (19)

sendo Co a concentracdo inicial da fase liquida (mg.L™"), C a concentragdo da fase liquida
(mg.L"), q a concentragio na fase solida (mg.g™!), m a massa de adsorvente (g) e V o volume

da solugao (L).

3.3.4. Adsorc¢iao em cinética de banho finito de liquidos

Os testes de banho finito foram realizados em duplicata em erlenmeyers de 250 mL de
capacidade, com tampa de silicone, na concentra¢do de adsorvente estabelecida no estudo da
concentragdo de adsorvente e mantidos sob agitacdo de 220 rpm. A concentragdo inicial de
benzotiofeno foi de 6,23 mmolS.kg™! (200 ppmS) e o volume da solucdo foi de 200 mL. Foram

utilizados como solvente o iso-octano e uma mistura contendo iso-octano e tolueno.

Aliquotas de 1,0 mL foram coletadas nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20,
25, 30, 60, 90 e 120 minutos, as quais foram filtradas em filtros Micropore, e analisadas por
cromatografia a gas, a fim de se obter a quantidade adsorvida de enxofre de acordo com o

tempo.

3.3.5. Equilibrio de adsorc¢ao

Os testes de equilibrio de adsor¢do realizados para o benzotiofeno e para o tolueno foram
conduzidos em baldo de 250mL de capacidade, com tampa de silicone, para a concentragcdo de
adsorvente selecionada. As isotermas foram realizadas para o benzotiofeno usando-se como
solvente o iso-octano € uma mistura contendo iso-octano e tolueno para a faixa de
concentragdes de enxofre de 1,56 a 9,35 mmolS.g.as' (50 a 300 ppmS). E a isoterma do tolueno

foi realizada para a faixa de concentragdo de 1,17 a 4,86 mmol.kg™.

Aliquotas de 1,0 mL foram retiradas, no tempo suficiente para garantir o equilibrio
definido a partir do estudo da cinética de adsorgao, e filtradas em filtros Micropore e analisadas

por cromatografia a gas.
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3.3.6. Estudo dinidmico em coluna de leito fixo

O estudo da adsorcao em coluna de leito fixo foi realizado utilizando-se como recheio o
adsorvente selecionado. Na Figura 9 pode-se observar a esquema experimental montado em

laboratorio.

)

4 N/ )

Benzotiofeno Solvente

\- '\ J

Figura 8 - Esquema do sistema experimental para a adsor¢ao em leito fixo.

O estudo dindmico foi realizado em coluna de vidro de 30 cm de altura, com
preenchimento de 25 cm, e 0,7 cm de diametro interno. A corrida experimental foi realizada a
temperatura ambiente, aproximadamente 25°C, para as concentragdes iniciais de benzotiofeno
de 1,56, 3,12 e 6,23 mmolS.kg! mantendo-se a vazio volumétrica em 1,5 mL.min! e para as
vazdes de 1,5, 2,0 e 2,5 mL.min"! mantendo-se a concentracio inicial de enxofre em 1,56

mmolS.kg!.

O material adsorvente foi empacotado na coluna (aproximadamente 15 g de adsorvente)
entre porgoes de fibra de vidro, que foram utilizadas para apoiar o adsorvente no leito. O
didmetro médio das particulas de adsorvente foi de 41,70 um conforme pode ser visto na Figura
33 (Apéndice A) e a porosidade do leito foi considerado como sendo de 0,2595 conforme

descrito por Dullien (1992).
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O leito foi alimentado com corrente liquida de iso-octano P.A., na vazao de estudo, com
o auxilio de uma bomba peristéltica, até total preenchimento do leito a fim de remover o ar
presente nos espagos vazios, € entdo, passou-se a solu¢do na mesma vazao contendo o
contaminante de enxofre na concentracao desejada. Na parte superior da coluna foram retiradas
amostras liquidas em intervalos pré-definidos de tempo. Logo que retiradas as amostras foram
analisadas em cromatografo a gas. Com os resultados obtidos foram tragcadas as curvas de
ruptura. Visando avaliar a possibilidade de regeneracdo do leito foram realizados dois ciclos de
adsor¢io/dessor¢do. A concentracido de enxofre foi de 1,56 mmolS.kg™!, selecionada por ser a
concentragdo da gasolina comercial e para a vazdo de 2,0 mL.min"!. A soluc¢do de benzotiofeno
foi preparada usando como solvente a mistura iso-octano e tolueno. Na etapa de dessor¢do
utilizou-se n-pentano como solvente devido ao seu ponto de ebuliacdo ser inferior ao do

benzotiofeno.

3.3.7. Ajuste dos dados experimentais

Para todos os ajustes de dados experimentais foi utilizada a funcdo ODE45 em ambiente
MATLAB que o utiliza o método de resolucao de equagdes diferenciais ordinarias baseado em

Range-Kutta e um método de otimizagdo ndo linear.

No presente trabalho, o processo de remog¢ao do benzotiofeno em uma coluna de leito
fixo foi modelado para duas situagdes distintas. A primeira considerando a resiténcia de massa
como sendo a etapa controladora (Euqagdes 15 ¢ 16) e a segunda considerando que a etapa

controladora do processo ¢ a cinética de adsor¢ao (Equagdes 15 e 17). Hipoteses adotadas:

e A curvade equilibrio do sulfurado ¢ baseada no modelo de isoterma que apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais da adsor¢ao monocomponente;

e As particulas de adsorvente sdo esféricas e com tamanho reduzido e uniforme;

e O processo ¢ considerado isotérmico;

e Nao ha mudancgas nas propriedades fisicas do fluido e geométrica da coluna e do
empacotamento;

e Nao existe variagdo na velocidade do liquido axialmente no interior do leito;

e  Fluxo unidirecional em z;

e Parede impermeavel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo trata da apresentagao dos resultados obtidos a partir da sintese e da
caracterizagdo dos materiais adsorventes do tipo perovsquita, assim como os resultados obtidos
no estudo do comportamento cinético, de equilibrio e dindmico do processo de remog¢do de
enxofre de solucdes mono e multicomponente, para a andlise da competitividade por sitios

ativos de adsor¢ao.

4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

A seguir sao apresentados os resultados das andlises de espectrometria de fluorescéncia
de raios-X (FRX), area superficial (BET), difracdo de raios-X (DRX) e infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

4.1.1. Espectrometria de fluorescéncia de raio-X

Para determina¢do da composi¢do quimica dos adsorventes preparados pelo método dos
precursores poliméricos foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios X (XRF). Os teores

percentuais reais, calculados a partir do percentual em massa, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Analise elementar dos adsorventes sintetizados.

Adsorvente FElemento % Teorico % Real
La 56,57 54,92
LaNiOs3 )
Ni 23,9 27,19
La 42,24 41,19
Lag,7Sro3NiO3 Sr 11,42 14,97
Ni 25,5 25,86
La 19,88 24,30
Lao3Sro,7NiO3 Sr 29,25 20,66
Ni 27,99 32,17
Sr 45,1 40,07
SrNiO;3

Ni 30,21 34,17
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Analisando a Tabela 3 observa-se que os teores encontrados para os elementos La, Nie
Sr ficaram proximos dos tedricos para os adsorventes LaNiO3 e Lao,7Sro3NiOs, por outro lado
houve uma diferenga significativa para as amostras Lao3Sro7N1O3 e StNiOs. Essas alteracoes
podem ser justificadas, possivelmente, em decorréncia da andlise ser semi quantitativa e

proporcional.

4.1.2. Adsorcao/dessorc¢ao de N2

A partir da técnica de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio, foram determinadas as areas
superficiais especificas dos adsorventes preparados nesse trabalho, obtidas através do método
de BET, as quais estao apresentadas na Tabela 4. As isotermas de adsor¢ao encontram-se no

Apéndice B.

Tabela 4 - Medidas de adsor¢do de N> para os adsorventes preparados.

Adsorvente Area superficial Tamanho médio de Volume total de
BET (m*.g™") poros (nm) poros (cm’.g™!)
LaNiOs3 354 4,359 0,038
Lao,7Sro,3NiO3 51 ,4 5,480 0,077
Lao,3Sro,7NiO3 44,0 4,640 0,052
SrNiO; 32,8 4,754 0,040

Os materiais sintetizados apresentam tamanho de poros dentro da faixa de 2 a 50 nm,
conforme Tabela 4, podendo ser classificados como materiais mesoporos segundo a [UPAC
(RUTHVEN, 1984). As curvas da Figura 34 (Apéndice B) indicam que as isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao de N> a 77 K obtidas para os adsorventes sintetizados, sao do tipo V
(GREGG e SING, 1982). A caracteristica principal da isoterma do tipo V ¢ a histerese, que ¢

associada a condensagdo capilar em matérias mesoporosos com contribui¢des microporosas.

Os resultados apresentados na Tabela 4 sugerem, ainda, que a incorporagao parcial do
ion estroncio levou a um aumento da area superficial dos 6xidos substituidos, assim como do
tamanho e volume de poro, em relacdo aos adsorventes preparados sem substitui¢do. Essa
diferenca na area superficial pode estar relacionada a presenga de 6xidos de lantanio, de niquel
e/ou de estroncio na estrutura do material, o que estd de acordo com Oliveira et al. (2010). Estes
autores sugeriram que a substituicio parcial do La** pelo Sr** pode ter levado a segregacio de

espécies de Sr devido ao fato do raio i6nico do Sr** (Sr*" = 0,113 nm), ser maior que o raio
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ionico do La*', (La*" = 0,106 nm) dificultando assim, a incorporagdo do Sr a estrutura da

perovsquita, podendo acarretar um desbalango eletronico em funcdo da carga e, também,

modificagdo na estrutura devido a diferenca do raio idnico, influenciando no tamanho da

particula e no valor da sua area superficial especifica

Valores mais elevados das areas superficiais também podem estar relacionados ao

método de preparacio dos adsorventes, conforme sugerido por Silva et al., (2010).

4.1.3. Difracao de raio X

Na Figura 9 estdo apresentados os resultados de DRX dos o6xidos LaNiOsj,
Lao,7S103N103, Lao3Sro,7N1O3 e SrNiO;3 sintetizados e calcinados a 900 °C por 4 h. Os

difratogramas foram comparados com a literatura para caracterizagao da fase cristalina.

Intensidade (u.a.)

La .Sr NiO3

037707

La _Sr NiO3

077703

LaNiO,

20

70 80

Figura 9 - Difratograma de Raio-X para o material La(1-x)Srx)NiOs3,
onde x = 0,0; 0,3; 0,7; 1,0, calcinado a 900°C. ( ® = LaNiO;; 0 =
La1-x)SrxNiO3;® = SrNiO3;0 = Ni2O3; + = NiO e x = SrO)

A andlise dos difratogramas de raios-X dos adsorventes preparados pelo método dos

precursores poliméricos e calcinados a 900°C, sugere a formagao de um material cristalino.
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No difratograma do LaNiOs (Figura 9), os picos caracteristicos localizam-se em 20 =
23,3°% 32,9% 41,3°% 47,4° 58,8°% 67,4° ¢ 79,2° ¢ estao de acordo com Martinelli et al., (2012). Os
sinais discretos em 20 = 37,3° 43,3° ¢ 62,9° podem ser atribuidos a fase NiO, segregada.
Segundo Dupeyrat et al. (2003) pequenos cristais de NiO agregados podem ser formados

juntamente com a estrutura do 6xido do tipo perovksita LaNiOs.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 9, a substitui¢ao parcial do
lantanio por estroncio levou ao aparecimento de fases referente ao 6xido misto La(1-x)Srx)NiOs
e ainda ao aparecimento de fases referentes ao NiO para a amostra Lao,7S1o3NiO3, NiO e SrNiOs
para a amostra Lao3Sro7NiO3. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Kao e Jeng
(2000) que confirmaram a presenga de tragos de NiO para quantidades superiores a 0,15 de Sr
na estrutura da perovsquita e, ainda, observaram o aparecimento de uma mistura de 6xidos para

quantidades de Sr superior a 0,75.

A substitui¢do de um ion metalico trivalente no sitio A por um cétion metalico bivalente
ou tetravalente em 6xidos tipo perovsquita ¢ acompanhada por uma modificacdo do estado de
oxidacao do cation metalico do sitio B, levando a defeitos estruturais. Além disso, a substitui¢ao
parcial do La** por Sr** ocasionou o aparecimento de novos picos, que podem ser atribuidos a
presenga de NiO juntamente com a fase perovsquita, uma vez que verificou-se a presenca 6xido
de niquel como o NiO e de outras fases intermediarias com Ni*". A presenca dessas espécies
acarreta consumo de oxigénio sugerindo deficiéncia de oxigénio na estrutura. Segundo Oliveira
et al. (2010), a baixa solubilidade do estroncio pode criar grande quantidade de 6xidos como

NiO, SrNiO3 e La>O3, impedido assim a incorporagao desse metal a estrutura perovsquita.

Os resultados obtidos a partir dos difratogramas de raios X para os adsoventes estdo de
acordo com aqueles obtidos para a area superficial, indicando que o aumento da area superficial
para as perovsquitas substituidas pode estar associado a formacgao de 6xidos na estrutura devido

a incorporagao do Sr.
4.1.4. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos adsorventes LaNiOs3,

Lao,7Sro3Ni103, Lao 3S10,7N103 e SrNiOs sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e

calcinados a 900 °C por 4 h estdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Espectro de infravermelho: (a) LaNiOs; (b) Lao,7Sr0,3N103; (c) Lao,3Sr07NiO3; (d)
SrNiOs.

Nos espectros da Figura 10 (b), (c) e (d) observa-se a formacao de bandas com ponto

central proximo de 1430 cm™, 850 cm™ e 710 cm™ a medida que o Sr vai sendo incorporado na

estrutura da perovsquita. A banda a 1430 cm™ pode ser associada a vibragdo de estiramento do

grupo carbonila simétrico e assimétrico e ainda de nitrato coordenado. Estes resultados estdo

de acordo com aqueles obtidos por Silva et al. (2010) e sugerem que pode ndo ter havido uma

total decomposi¢ao do material de partida durante o processo de sintese.

Estes resultados corroboram com aqueles obtidos para a medida da area superficial e de

difragdo de raios-X, indicando que a diferenca obtida para a area superficial, assim como o0s

tracos de oxidos evidenciados nos difratogramas de raios-X, podem estar relacionados ao

processo de sintese desses materiais, no qual a temperatura de calcinagdo utilizada pode ndo ter

sido suficiente para realizar a decomposig¢ao total do material de partida.
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4.2. ESTUDO ADSORTIVO

ApoOs a etapa de sintese e caracterizagao dos O0xidos mistos tipo perovsquitas, esses
materiais foram submetidos a ensaios de adsor¢ao a fim de avaliar aquele que apresentaria

melhor capacidade de adsorc¢do para a remog¢ao do benzotiofeno.

4.2.1. Estudo da concentracao do adsorvente

Os primeiros testes de adsor¢do em batelada foram realizados com a mistura modelo de
benzotiofeno em iso-octano com o intuito de fornecer informacdes preliminares sobre o
desempenho dos adsorventes com relacao a massa de adsorvente estudada. O objetivo desta
etapa foi otimizar os ensaios de adsor¢do no que diz respeito a economia dos adsorventes, assim
como avaliar o desempenho dos adsorventes em relacdo a capacidade adsortiva de enxofre
descartando o efeito da deposi¢do de parte do adsorvente ao longo dos testes em banho finito.
Os resultados obtidos para os ensaios preliminares estdo apresentados nas Figura 11 a 14 para

0s quatro adsorventes sintetizados.
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Figura 11 - Razdo massa de adsorvente por litro de solu¢ao. Condigdes:
adsorvente LaNiOj3; Co = 6,23 mmolS.kg'; V =0,04 L; mas = 0,2 g.
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Figura 12 - Razdo massa de adsorvente por litro de solu¢do. Condigdes:

adsorvente Lag 7Sr03NiO3; Co = 6,23 mmolS.kg!; V=0,04 L; mas = 0,2 g.
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Figura 13 - Razdo massa de adsorvente por litro de solu¢do. Condigdes:

adsorvente Lag 3Sr07NiO3; Co = 6,23 mmolS.kg!; V = 0,04 L; mass = 0,2 g.
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Figura 14 - Razdo massa de adsorvente por litro de solu¢do. Condigdes:
adsorvente StNiOs3; Co = 6,23 mmolS.kg!; V.=0,04 L; mags = 0,2 g.

De acordo com as Figura 11 a 14 pode-se perceber que a relagdo massa/volume teve
grande influéncia na capacidade adsortiva, sendo aumentada com a reducao da massa de
adsorvente. Esta relagao pode ser explicada pela deposicao de parte do material, ou ainda devido
auma possivel aglomeragdo do material suspenso reduzindo assim a area de contato disponivel

para o contaminante sulfurado, 8 medida que a massa de adsorvente era aumentada.

E possivel ainda confirmar que dentre os adsorventes preparados o SrNiO3 apresentou
maior capacidade adsortiva de enxofre, seguido do LaNiOs cujas capacidades adsortivas foram
de 0,237 mmolS.gads! € 0,195 mmolS.gads !, respectivamente. Ja os adsorventes Lag 7Sro3NiOs
e Lag3Sro7NiO; apresentaram capacidades adsortivas de 0,084 mmolS.g.s! e 0,092

mmolS.gads!, respectivamente.

Comparando com os valores obtidos para a area superficial (Tabela 4) nota-se que o
aumento da capacidade de adsorc¢do foi inversamente proporcional a drea dos adsorventes
sintetizados. A area superficial para os adsorventes sintetizados seguiu a seguinte ordem SrNiOs3
< LaNiO3 < Lag3Sro7NiO3 < Lao7S103Ni0O3, enquanto que os valores para a capacidade

adsortiva, g, seguiram a respectiva ordem Lao3Sro7Ni1O3 < Lag,7S193Ni0O3 < LaNiO3 < SrNiOs.

A maior capacidade de adsorcdo para o SrNiOs pode estar associada com o processo de
sintese dos materiais. De acordo com os difratogramas de raio-X, a substitui¢do parcial do
lantanio por estroncio levou ao aparecimento de fases referentes a 6xidos de niquel e estroncio

segregadas. A andlise de FTIR evidenciou a possibilidade de nao ter havido total decomposi¢ao
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do material de partida. A existéncia de materiais aglomerados na superficie do adsorvente pode

diminuir a adsor¢ao do sulfurado.

4.2.2. Cinética de adsorc¢ao

Os ensaios cinéticos com os adsorventes preparados foram realizados em banho finito
com o objetivo de determinar o tempo necessario para se alcancar o equilibrio entre o adsorbato
e o adsorvente. A evolugdo cinética ¢ apresentada em curvas de capacidade adsortiva do
benzotiofeno em fungdo do tempo. As Figura 15 a 18 apresentam as cinéticas de adsor¢do
realizadas com o benzotiofeno utilizando como solventes iso-octano, € uma mistura contendo

1so-octano + tolueno, para os quatro adsorventes sintetizados.
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Figura 15 — Evolugao dinamica da concentragao do benzotiofeno. Condigdes:
LaNiO3; Co=6,23 mmolS.kg‘l; V=02L; mas=1g.
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Figura 16 — Evolu¢ao dinamica da concentragao do benzotiofeno. Condigdes:
Lag 7Sro3NiO3; Co = 6,23 mmolS.kg‘l; V=02L; mys=1g.
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Figura 17 — Evolugao dinamica da concentragao do benzotiofeno. Condigdes:

Lag 3Sro7NiO3; Co = 6,23 mmolS.kg‘l; V=02L; mys=1g.

65



66

0,30
@® iso-octano
4 O iso-octano + tolueno

0,25+
e

0,20 - ¢

1
(mmol.g_, )
o
o
|
—eo—
@
00—

o0+———r— v
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 18 — Evolugado dinamica da concentragao do benzotiofeno. Condigdes:
StNiOs; Co = 6,23 mmolS.kg!' V=0,2 L; maas =1 g.

Analisando as Figura 15, 16, 17 e 18 percebe-se que houve maior remogao do sulfurado
nos periodos iniciais de contato. A remogao do sulfurado pelo adsorvente foi rapida no inicio,
mas diminuiu gradualmente com o tempo até alcangar o equilibrio entre 20 e 30 minutos de
tempo de contato. A maior remoc¢ao no periodo inicial (primeiros 10 minutos) ¢ devido ao maior
numero de sitios vazios nesse periodo, como resultado, ha um aumento no gradiente de
concentracdo entre o adsorvato na fase liquida e na superficie do material. Este aumento no
gradiente de concentracdo tende a aumentar a taxa de adsor¢do do sulfurado no estagio inicial,
o mesmo perfil foi encontrado para os quatro adsorventes testados. Esses resultados mostram

que o tempo de adsorcao de 60 minutos ¢ suficiente para atingir o equilibrio.

E possivel perceber ainda que a capacidade de adsor¢do foi maior para as perovsquitas
sem substitui¢do parcial do metal La pelo Sr, embora esses materiais tenham apresentado menor
area superficial. De acordo com os espectros de infravermelho os valores ligeiramente
superiores para a area superficial desses adsorventes podem estar relacionados a nao
decomposi¢cdo de matéria organica durante a etapa de calcinacdo, conforme encontrado por

Wang et al. (2012).

Quando comparamos os dois solventes estudados percebe-se que a capacidade adsortiva

¢ reduzida quando da presenca do aromadtico, representado neste trabalho pelo tolueno. Essa
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reducdo pode estar relacionada com uma possivel competicao entre o benzotiofeno e o tolueno
pelos sitios do adsorvente. Esse perfil também foi observado nos trabalhos de (BAEZA et al.,
2008; RODRIGUES et al., 2014; SHI et al., 2012; SUBHAN et al., 2012; TIAN et al., 2015;
WANG et al., 2009), onde a capacidade de adsorcao foi reduzida pela presenca do composto
aromatico. A capacidade de adsor¢do, para os adsorventes estudados, em 60 minutos de tempo

de contato ¢ apresentada na Figura 19.

I iso-octano
1 EZA iso-octano + tolueno

LaNiO3 La0,7Sr0,3Ni0O3  La0,3Sr0,7NiO3 SrNiO3
adsorventes

Figura 19 — Comparativo da capacidade de adsorc¢ao
no tempo de 60 minutos.

De acordo com Tian et al (2015) grandes quantidades de hidrocatbonetos aromaticos e
olefinas estdo presentes na gasolina destilada e, dessa forma, acabam atuando como
competidores para a remog¢ao de pequenas quantidades de enxofre. Esse efeito da competicao
pode ser observado na Figura 19, onde a capacidade adsortiva para o benzotiofeno foi reduzida
na presenca do aromatico para os adsorventes testados. Dentre os materiais sintetizados, o
adsorvente SrNiO3 apresentou maior remoc¢ao do contaminante sulfurado mesmo quando na
presenga do aromdtico. O comparativo da capacidade de adsor¢do para o adsorvente

selecionado e outros trabalhos da literatura ¢ apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Comparativo da capacidade de adsor¢ao de benzotiofeno.

Area q (mmolS.g™)
Adsorvente Co superficial S C o Autor
(mmolS/gaas) X em om aromatico
& BET.(m’.g")  aromético  aromatico
SrNiOs 9,38 33 0,24 0,13 35 Adsorvente
estudado
~ (WANG et al.,
Carvao 9,38 661 0,36 0,06 20 2012)
AgNO3;/MCM- (WANG et al.,
41 9,38 509 0,63 0,12 20 2012)
(WANG et al.,
Cu(D)Y 9,38 1054 1,27 0,21 20 2012)
20%Ni/MMS 8,63 516 0,34 031 5 (SUBHAN et
al., 2012)

De acordo com a Tabela 5 estudos de remoc¢ao de compostos sulfurados apresentam
uma queda na capacidade de adsorcdo na presenga de compostos aromaticos. Esse
comportamento pode ser atribuido ao efeito de competicdo existente entre os compostos
sulfurado e aromatico pelos sitios de adsor¢ao. Também ¢ possivel observar que o 6xido misto
sintetizado no presente trabalho apresenta boa capacidade adsortiva para a remog¢ao do
sulfurado, com e sem a presenca do aromatico, quando comparado com outros trabalhos da
literatura. Apesar da area superficial desses Oxidos ser relativamente baixa isso ndo afetou de
forma significativa a capacidade de adsorcao, o que comprova que os metais t€ém papel

fundamental na capacidade de adsorgao.

4.2.3. Equilibrio de adsorc¢ao

Para o estudo de equilibrio solugdes modelo contendo diferentes concentragdes do
contaminante foram preparadas e mantidas em contato com os adsorventes em banho agitado

por 120 minutos, para garantir que o equilibrio da adsorc¢ao fosse atingido.

Os modelos de isoterma de adsor¢ao tém sido adotados para avaliar a relagdo entre o
equilibrio adsorbato e adsorvente. Os parametros do ajuste obtidos pelos diferentes modelos
pode ajudar a explicar o mecanismo de adsor¢ao, heterogeneidade da superficie do adsorvente
e a afinidade do adsorvente com o adsorbato. Os dados experimentais da adsor¢do do
benzotiofeno foram ajustados pelos modelos de Langmuir (Equacao 2), Freundlich (Equagao
4) e Langmuir-Freundlich (Equacao 5) a fim de estudar o mecanismo e caracteristicas da
adsor¢do. Todos os resultados experimentais dos compostos sulfurados foram ajustados pelo
Software Origin 8.0, através do método de minimos quadrados. Os parametros obtidos para o

ajuste do equilibrio de adsor¢@o para o benzotiofeno utilizando como solventes iso-octano e
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uma mistura contendo iso-octano e tolueno, assim como os parametros obtidos para o equilibrio
de adsorgdo para o tolueno em iso-octano estao dispostos na Tabela 6. Os ajustes para os outros

adsorventes encontram-se nas nos Apéndice B.

Tabela 6 - Valores dos parametros de equilibrios das isotermas de adsor¢do para o adsorvente

SrNiOs.
Parimetros Benzotiofeno/ %sg_z(?g:rini/ Tolueno/Iso-
Iso-octano tolueno octano
Modelo de Langmuir
(max 841,53 0,23 156,91
Ko 3,20.10° 0,17 0,22
R? 0,9117 0,6760 0,5812
Modelo de Freundlich
nF 0,66 0,59 0,26
KFr 0,01 5,00.10 0,22
R? 0,9755 0,8826 0,9267
Modelo de Langmuir-Freundlich
(max 0,48 0,26 17403
Krr 0,01 0,02 1,40.10°
m 2,18 2,05 3,77
R? 0,9795 0,8154 0,9307

Os valores encontrados para o coeficiente de correlacdo indicam que o modelo de
Langmuir-Freundlich para isoterma de adsor¢ao monocomponente apresentou bom ajuste com
os dados experimentais. Os valores de max obtidos a partir do modelo de Langmuir-Freundlich

! e de 17403 mmol.g.as' para o benzotiofeno e para o tolueno,

foi de 0,48 mmolS.gads
respectivamente. Por outro lado, os valores obtidos para Kir foram de 1,03.1072 kgso..mmolS™!
e de 1,40.10” kgso.mmol! para o benzotiofeno e tolueno, respectivamente. Esses valores
mostram que a afinidade de adsor¢dao ¢ maior para o benzotiofeno que para o tolueno, apesar
da capacidade méxima de adsor¢do para o tolueno ser muito maior que aquela obtida para o

benzotiofeno, sugerindo que a adsorc¢ao do sulfurado ¢ favoravel quando comparada com a do

aromatico.

Segundo Xue et al. (2005) ao avaliar a remocao de tiofeno em heptano e em uma

gasolina modelo contendo tolueno, a capacidade de adsor¢do foi muito maior quando da
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auséncia do aromatico, indicando a adsor¢do competitiva com o sulfurado. Contudo considerou
que existe uma maior seletividade para a remocao do sulfurado, uma vez que a concentracao
do tolueno na gasolina modelo ¢ muito maior que a do tiofeno. Similar efeito foi observado por
Wang et al. (2012) onde em todos os casos observou-se que a capacidade de adsor¢do era

reduzida quando se adicionava o benzeno a solucao.

Nas Figuras 20 e 21 podemos observar o resultado tipico dos ajustes para as isotermas
de adsor¢ao na remocao do sulfurado na presenga e auséncia do aromatico, ¢ a Figura 22 mostra

o0 ajuste das isotermas de adsorcao para o tolueno.
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Figura 20 - Modelos ajustados para a isoterma do benzotiofeno
utilizando o adsorvente SrNiOs. Solvente: iso-octano.
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Figura 21 - Modelos ajustados para a isoterma do benzotiofeno
utilizando o adsorvente SrNiOs. Solvente: iso-octano + de
tolueno.
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Figura 22 - Modelos ajustados para a isoterma do tolueno
utilizando o adsorvente SrNiOs. Solvente: iso-octano.
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De acordo com as Figura 20, 21 e 22 pode-se confirmar que dos modelos testados, o
modelo de Langmuir-Freundlich foi o que se ajustou melhor aos dados experimentais para os
trés casos estudados, mostrando que as predi¢cdes dos modelos para o equilibrio do benzotiofeno
em iso-octano para o adsorvente SrNiO; se aproximou de maneira satisfatoria a curva de

equilibrio.

Os parametros extraidos dos ajustes para a isoterma de adsor¢ao do benzotiofeno e do
tolueno, sobre os adsorventes sintetizados foram utilizados para predizer a adsor¢do
multicomponente. Para validar a predi¢ao do modelo de Langmuir-Freundlich foram utilizados
os dados experimentais do equilibrio de adsor¢do para o benzotiofeno, na faixa de concentracao
de 1,56 — 9,35 mmolS.kg!, utilizando como solvente a mistura contendo tolueno e iso-octano.
O modelo multicomponente usando os dados das isotermas de Langmuir-Freundlich

monocompoente € os dados experimentais estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Isoterma de adsor¢do multicomponente para a
mistura benzotiofeno em iso-octano + tolueno para o
adsorvente SrNiOs.

Da Figura 23 conclui-se que o modelo de Langmuir-Freundlich multicomponente
subestima a interferéncia do tolueno na adsor¢ao do enxofre, uma vez que o modelo prediz uma
adsor¢@o maior que a observada experimentalmente. Isso pode estar relacionado com o fato do

modelo ndo levar em consideracao as interagdes entre benzotiofeno e o tolueno na competi¢ao
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pelos sitios de adsor¢do do SrNiO3. O modelo testado considera que cada componente ocupa

os sitios de adsorc¢do separadamente sem que haja uma interagao entre eles.

4.2.4. Leito fixo

O levantamento das curvas de ruptura foi realizado em coluna empacotada de leito fixo,
conforme descrito no item 3.3.6, utilizando o adsorvente SrNiOs, o qual foi escolhido a partir
dos testes em batelada. A distribuicdo do tamanho de particulas encontra-se no Apéndice A.
Com a finalidade de verificar a influéncia das variaveis do processo na capacidade de adsorc¢ao
do leito, foram realizadas algumas corridas de adsor¢do modificando-se a vazdo e a
concentracao de entrada no leito. As carcteristicas do sistema continuo estdao descritas na Tabela
7.

Tabela 7 — Dados do sistema continuo em leito fixo.

Parametro Valor
Altura do leito (cm) 25
Diametro interno da coluna (cm) 0,8
Diametro médio das particulas (um) 41,70
Massa de adsorvente (g) 15
Porosidade do leito 0,2595
Vazdo mL.min"' 1,5;2,0; 2,5
Concentracdo de alimentacdo (mmolS.kg™!) 1,56; 3,12;6,23

As curvas de ruptura para o adsorvente SrNiO3 estdo representadas nas Figuras 24, 25,
26 e 27, as quais foram obtidas utilizando-se a mistura modelo benzotiofeno/iso-ocatno e

benzotiofeno/iso-octano + tolueno.
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Figura 24 - Curvas de ruptura para benzotiofeno em iso-octano para a
vazio de 2,0 mL.min!. Condigdes: mags = 15 g; T =25°C; £ = 0,2595; h =
25 cm; Dc = 0,80 cm.
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Figura 25 - Curvas de ruptura para benzotiofeno em iso-octano + tolueno
para a vazdo de 2,0 mL.min"!. Condigdes: mags = 15 g; T = 25°C; € =
0,2595; h =25 cm; Dc = 0,80 cm.
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Analisando a Figura 24 verifica-se uma modificacdao nos perfis da curva para as trés

concentracdes estudadas. A medida que a concentracdo ¢ aumentada de 1,56 para 6,23

mmolS.kg! ocorre uma dimuicdo do tempo de ruptura de 10 para 8 minutos, respectivamente,

mostrando que o aumento da concentragdo de alimentacdo leva a uma saturagdo mais rapida do

leito.
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Ha ainda uma reducdo dos tempos de ruptura para todas as concentragdes de
alimentacdo estudadas, quando havia a presenca do aromatico na solucdo (Figura 25),
principalmente para a concentragao mais baixa do sulfurado. Esse resultado esta de acordo com
os obtidos por Wang et al. (2012) que observaram que a curva de ruptura ocorria de forma mais
rapida quando da presenga do aromatico. Isso mostra que a capacidade de adsorcao do leito foi
significativamente diminuida indicando que o tolueno compete com o sulfurado pelos sitios de

adsor¢ao, conforme observado no estudo do equilibrio.
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Figura 26 - Curvas de ruptura para benzotiofeno em iso-octano para a
concentragio de alimentagio de Co = 1,56 mmolS.kg™!. Condi¢des: mads =
15 g; T=25°C; £ =0,2595; h =25 cm; Dc = 0,80 cm.
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Figura 27 - Curvas de ruptura para benzotiofeno em iso-octano e tolueno
para a concentracdo de alimentacdo de Co = 1,56 mmolS.kg™!. Condigdes:
Mags = 15 g; T =25°C; € =0,2595; h =25 cm; Dc = 0,80 cm.

A vazao de alimentacao do leito também influenciou de forma significativa o tempo de
ruptura, conforme pode ser visto na Figura 26. A medida que a vazao foi diminuida, maior foi
o tempo necessario para saturar a coluna. No entanto quando o solvente continha a presenga do
tolueno ocorreu um deslocamento da curva de ruptura do leito, com uma maior variacdo do
tempo de saturagdo. A reducdo do tempo de saturacao esta relacionada com a competicao do

aromatico pelos sitios ativos do adsorvente devido a alta concentragdao deste no meio.

O coeficiente de transferéncia de massa global foi estimado a partir do ajuste do balango
material para a coluna de adsor¢ao em leito fixo, considerando as hipdteses descritas no item

3.3.7. A curva ajustada esta apresentada na Figura 28.
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Figura 28 — Curvas de ruptura do benzotiofeno. Efeito da vazdo de
alimentacdo. Modelo versus dados experimentais. Condigdes: madgs = 15 g;
T =25°C; £ = 0,2595; h = 25 cm; Dc = 0,80 cm; Co = 1,56 mmolS.kg™!.

Os coeficientes de transferéncia de massa global obtidos a partir de ajustes da curva de

ruptura encontram-se dispostos na Tabela 8. Uma estimativa da ordem de grandeza do

coeficiente de transferéncia de massa obtida através de correlacdes descritas na secao 2.4.4

assim como o modulo de Thiele modificado e do fator de resisténcia externa também aparece

na Tabela 8.

Tabela 8 — Coeficiente de transferéncia de massa global obtidos pela otimizagdo da curva de

ruptura.
Vazio ke 6)
.o 1 fext
(mL.min™") Arﬁf(ilio Correlagao ¢
1,5 0,0030 0,2692 3,08.107 2,26.10°®
2,0 0,0023 0,2860 3,08.107 2,13.108
2,5 1,90.10°% 0,3000 3,08.107 2,03.108

Conforme pode ser observado na Tabela 8, os coeficientes de transferéncia de massa

global obtidos do ajuste do modelo (Equagdo 16) ndo assumem valores e tendéncias condizentes

com a vazao apesar do ajuste numérico das curvas ter apresentado uma boa concordancia com

os dados experimentais (Figura 28). O coeficiente de transferéncia deveria aumentar com o

aumento da vazdo como indicam os valores obtidos pela correlacio de Ranz e Levenspiel
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(Equagdes 8 e 9) apropriada para o calculo deste parametro. Esse resultado sugere que a
transferéncia de massa ndo ¢ a etapa controladora do processo, o que estd de acordo com os

valores obtidos para o critério de Weisz Prater (Cwp) € o fator da resisténcia externa (fext).

Visto que o regime de adsor¢ao ndo € controlado pela resisténcia a transferéncia de
massa assume-se a hipotese de equilibrio instantaneo e passou-se a considerar que a coluna
opera em regime de adsor¢ao pura. O modelo cinético proposto, Equacdo 18, foi utilizado na
Equagdo 16 através da taxa de adsorcdo, para ajustar o parametro referente a cinética de

adsor¢ao cujos valores encontram-se dispostos nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 - Constante cinética de adsor¢do obtida a partir do ajuste do modelo.
Efeito da vazdo.

Vazdo (mL.min™")

lvent
Solvente 1.5 2.0 25
Iso-octano 2,28.10°"7 1,83.10" 2,44.10"
Tolueno + iso-octano 1,27.10°% 1,03.10%8 1,18.10%8

Tabela 10 - Constante cinética de adsor¢ao obtida a partir do ajuste do modelo.
Efeito da concentragao.

Concentracio de alimentag¢io (mmolS.kg™)

Solvente 1,56 3.12 6.23
Iso-octano 2,28.10"7 2,18.10"7 1,09.10°7
Tolueno + iso-octano 1,27.10%8 2,52.10°% 1,40.108

Comparando-se os valores apresentados nas Tabelas 9 e 10 para constante cinética, k,
percebe-se que os valores obtidos ndo sofreram grande influéncia da variagdo da vazdo e da
variagdo da concentragdo de alimentagdo. Estes resultados, considerando a hipdtese de controle
pela cinética de adsorcdo, e visto as ordens de grandeza de 107 e de 10°%, respectivamente, para
0 solvente iso-octano e para a mistura iso-octano e tolueno, sugerem que a adsor¢ao do
benzotiofeno no leito fixo se d4 de forma mais lenta, possivelmente devido a competi¢ao do

aromatico pelos sitios de adsor¢@o. As curvas obtidas do ajuste estdo apresentadas na Figura 29

e 30.
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Figura 29 - Curvas de ruptura do benzotiofeno. Efeito da vazao. Modelo
versus dados experimentais.Condigdes: mags = 15 g; T = 25°C; € = 0,2595; h
=25 c¢m; Dc = 0,80 cm; Co = 1,56 mmolS.kg™.
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Figura 30 — Curvas de ruptura do benzotiofeno. Efeito da concentracao.
Modelo versus dados experimentais. Condigdes: mags = 12 g; T =25°C; ¢ =
0,2595; h =25 cm; Dc =0,80 cm; Q = 1,5 mL.min"".

De acordo com as Figuras 29 e 30 pode-se observar que este modelo foi capaz de

descrever o comportamento da coluna de adsor¢do para remogdo de benzotiofeno. Resultado

similar foi obtido por Rodrigues et al. (2014) que avaliaram o comportamento de uma coluna
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de leito fixo para remocao de benzotiofeno em iso-octano e de gasolina comercial, frente a dois
adsorventes. Foi constatado que a curva de ruptura para a gasolina comercial saturou mais
rapido que a curva de ruptura do benzotiofeno. Isso pode ser atribuido as espécies competindo
com os sulfurados pelos sitios do adsorvente, como ¢ o caso dos aromaticos. Na Figura 31 tem-
se o perfil da curva de ruptura do benzotiofeno na presenga e auséncia do aromatico, para as

mesmas condi¢des operacionais.

® 100% isooctano O 35% tolueno+65%isooctano modelo
12
L 2 @
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 31 - Curvas de ruptura do benzotiofeno. Efeito da concentragao.
Avaliagao do solvente. Condigdes: mags = 12 g; T =25°C; € = 0,2595; h =
25 cm; Dc = 0,80 cm; Q = 2,0 mL.min™ e Co = 1,56 mmolS.kg™!.

Através da Figura 31 ¢ possivel confirma o resultado obtido por Rodrigues et al. (2014)
onde pode ser observado que a presenca do tolueno na mistura modelo levou a uma saturacao
mais rapida do leito. Isso sugere que o tolueno compete com o benzotiofeno pelos sitios de

adsorc¢ao do SrNiOs.

Ap6s o estudo da adsor¢do em leito fixo, foram realizados dois ciclos de adsorcdo e
dessor¢ao utilizando pentanto como solvente, a partir do uso da gasolina modelo contendo 1,56
mmolS.kg! de benzotiofeno em iso-octano + tolueno, com o objetivo de avaliar a capacidade
do material adsorvente em processo continuo. Pode ser visto através da Figura 32 os ciclos de
adsorcao/dessorcao, sendo o primeiro ciclo correspondente ao adsorvente puro e o segundo

correspondente ao adsorvente regenerado.



81

1,2 -
1 o ] | ] ([ ] ]
o 6 o ! e ® o
o U o "
0,8 & o ]
U =
S 0.6 -
S 0,6 °
® Adsorgdo (1° ciclo)
0.4 - Yo
. ODessor¢ao (1° ciclo)
0,2 - B Adsorgdo (2° ciclo)
[ J
m] o ODessorcdo (2° ciclo)
(N 2= o= B o B J B B B B—=a B 19}
0 5 10 15 20 25
tempo (min)

Figura 32 — Ciclos de adsor¢do/dessor¢do para o benzotiofeno. Solvente iso-octano +
tolueno. Condigdes: mags = 12 g; T =25°C; € = 0,2595; h=25 cm; Dc = 0,80 cm Co =
1,56 mmolS.kg!; Q = 2,0 mL.min™.

A partir da Figura 32 € possivel observar que houve uma moderada diminui¢do do tempo
de ruptura depois do primeiro ciclo, indicando que o solvente escolhido ¢ adequado para a etapa
de regeneracdo da coluna. A capacidade de remogdo de enxofre do leito foi de 0,0014
mmolSgaas' para 0,0012 mmolS.gas!, ou seja, houve uma reducio de 14,3 %, provavelmente
devido a presenga de algum contaminante que ainda tenha ficado retido na superficie do

adsorvente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

Na presente pesquisa foram sintetizados adsorventes 6xidos mistos tipo perovsquita,
pelo método dos precursores poliméricos e avaliados quanto a capacidade adsortiva em sistema
batelada, utilizando misturas modelo com o benzotiofeno como contaminante. Estudo em
processo continuo em leito fixo foi realizado para o adsorvente que apresentou melhor
capacidade adsortiva em testes de banho finito de liquido. Os resultados encontrados apds

avaliacdo dos materiais permitem concluir que:

- Os adsorventes sintetizados apresentaram area superficial variando entre 30 e 50 m”.g™! com
evidencia da influéncia na incorporacdo do Sr*" quanto ao aparecimento de 6xidos de lantanio,
de niquel e/ou de estroncio ocasionando modificagdo na estrutura dos materiais, comprovado

pelas analises de raios X

- Pode ser visto através ds espectros de infravermelho apresentaram bandas que podem estar
relacionadas com o material de partida da sintese, indicando que a temperatura de calcinagao

pode nao ter sido suficiente para a total decomposi¢cdo desses materiais;

- A presenca de tolueno nos ensaios cinéticos mostrou a reducdo da capacidade de adsor¢ao do

benzotiofeno, com indicacdo de competi¢ao destes pelos sitios de adsor¢ao;

- Os adsorventes sintetizados apresentaram boa capacidade de adsor¢do do benzotiofeno, tendo
o adsorvente SrNiOs apresentado quantidade adsorvida no equilibrio, nas mesmas condigdes,

de 0,26 mmolS.g.as' € 0,21 mmol.gags™! na auséncia e presenca do aromatico, respectivamente;

- Dos modelos de equilibrio de adsor¢do testados o de Langmuir Freundlich foi o que
apresentou maior coeficiente de correlagdo de ajuste com os dados experimentais, fornecendo
uma capacidade maxima de adsorc¢do para o StNiO3 de 0,48 mmolS.g.as'. No entanto, o modelo
de Langmuir Freundlich ndo descreveu completamente os dados experimentais dos ensaios

multicomponente, ao se utilizar os pardmetros obtidos a partir dos ajustes monocomponente;
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- Os tempos de ruptura e saturagdo obtidos a partir do estudo em leito fixo, para a adsor¢ao do

benzotiofeno, foram reduzidos em dois minutos quando o tolueno estava presente na mistura;
- O tempo de ruptura também foi influenciado pela variacao da vazao de alimentagdao. A medida
que a vazdo de alimentacdo foi aumentada houve uma redugdo do tempo de ruptura de um
minuto;

- O modelo matematico proposto para descrever a evolugdo do perfil de concentracao do
benzotiofeno no leito fixo contendo o SrNiOs representou de forma satisfatoria os dados

experimentais. Os valores dos pardmetros obtidos pela isoterma de adsor¢do foram uteis em

predizer o comportamento da curva de ruptura.

5.2. SUGESTOES

- Preparar os adsorventes utilizando outros métodos a fim de comparar modificagdo na estrutura

das perovsquitas;

- Substituir estroncio por outros ions metalicos lantanideos;

- Realizar ensaios através da técnica de temperatura programada de reducdo (TPR) para
verificar a nao estequiometria dos o6xidos do tipo perovskita, através da quantificacdo da
deficiéncia ou do excesso de oxigénio contido nas amostras;

- Realizar ensaios cinéticos e dindmico com gasolina comercial;

-Propor e testar um modelo multicomponente de equilibrio de adsor¢ao.
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APENDICE A - Distribui¢io do tamanho de particulas.
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Figura 33 — Distribuicdo do tamanho de particulas para o adsorvente SrNiOs.
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APENDICE B - Isoterma de adsor¢io/dessor¢ido de N2 a 77 K dos adsorventes preparados.
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Figura 34 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N> a 77 K dos adsorventes (a) LaNiOs; (b)
Lao,7Sr0 3Ni0O3; (¢) Lao3Sro,7NiO3 e (d) SrNiOs.
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APENDICE C - Resultados experimentais do estudo da concentra¢io de adsorvente.

Tabela 11 — Relacao da capacidade de adsorcao para cada adsorvente sintetizado em funcao da
dose de adsorvente. Co = 200 ppmS; V = 0,04 L.

Dose de adsorvente Capacidade adsortiva (mmolS.g™)
(mg.L") LaNiOs  Lao7Sro3NiO3 Lao3SrosNiO3  SrNiOs
0,2 0,195 0,084 0,092 0,237
0,3 0,126 0,058 0,069 0,156
0,4 0,086 0,064 0,091 0,122

0,5 0,072 0,053 0,061 0,095
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APENDICE D - Resultados experimentais do estudo da cinética de adsorgao.

Tabela 12 - Dados dos ensaios para a cinética de adsor¢do do benzotiofeno em isooctano. Co =
200 ppmS; V=0,2 L; mags =1 g.

Capacidade adsortiva (mmolS.g™")
LaNiOs3 Lao,7Sro3NiO3 Lao3Sro,7NiO3 SrNiOs

Tempo (min)

0 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,020 0,023 0,065 0,045
3 0,085 0,070 0,075 0,067
5 0,098 0,081 0,107 0,104
7 0,156 0,069 0,065 0,169
10 0,111 0,106 0,075 0,145
15 0,182 0,085 0,079 0,133
20 0,192 0,073 0,130 0,201
25 0,168 0,111 0,128 0,235
30 0,166 0,099 0,124 0,241
60 0,187 0,085 0,106 0,206
90 0,163 0,104 0,136 0,215
120 0,168 0,092 0,133 0,219

Tabela 13 - Dados dos ensaios para a cinética de adsor¢ao do benzotiofeno em 35% de tolueno
e 65% de isooctano. Co =200 ppmS; V=02 L; mags =1 g.

Capacidade adsortiva (mmolS.g™)
LaNiOs3 Lao,7Sro3NiO3 Lao3Sro,7NiO3 SrNiOs

Tempo (min)

0 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,000 0,044 0,038 0,027
3 0,034 0,087 0,034 0,097
5 0,025 0,072 0,039 0,074
7 0,072 0,071 0,040 0,102
10 0,059 0,072 0,013 0,061
15 0,115 0,085 0,031 0,020
20 0,072 0,083 0,026 0,132
25 0,058 0,056 0,045 0,085
30 0,049 0,085 0,039 0,053
60 0,071 0,057 0,045 0,105
90 0,055 0,094 0,045 0,086

120 0,079 0,077 0,082 0,131
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APENDICE E — Resultados experimentais do estudo equilibrio de adsorcio.

Tabela 14 — Dados dos ensaios para o equilibrio de adsor¢do para o LaNiO3. V = 0,04 L; mads
=0,2g;t=2h.

Sem tolueno Com tolueno
Ce Qe Ce Qe
(mmolS.L") (mmolS.g) (mmolS.L") (mmolS.g™")

0 0 0,000 0,000
1,258 0,006 1,669 0,035
1,865 0,032 2,011 0,036
2,820 0,043 3,501 0,036
4,698 0,072 4,055 0,026
5,647 0,140 5,703 0,058
7,051 0,230 7,007 0,081
8,398 0,249 9,102 0,163

Tabela 15 — Dados dos ensaios para o equilibrio de adsor¢ao para o Lag,7Sro3NiOs. V = 0,04
L; mags =0,2 g; t=2h.

Sem tolueno Com tolueno
Ce qe Ce (e
(mmolS.L") (mmolS.g") (mmolS.L1) (mmolS.g")

0 0 0,000 0,000
1,180 0,017 1,696 0,032
1,918 0,025 1,918 0,048
2,569 0,077 3,387 0,052
4,707 0,071 3,815 0,055
5,690 0,134 5,531 0,082
7,759 0,132 6,717 0,121

8,335 0,178 8,532 0,151
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Tabela 16 — Dados dos ensaios para o equilibrio de adsor¢ao para o Lag3Sro7NiOs. V = 0,04
L; mags=0,2 g;t=2h.

Sem tolueno Com tolueno
Ce Qe Ce Qe
(mmolS.L") (mmolS.g™) (mmolS.L") (mmolS.g™")

0 0 0,000 0,000
1,108 0,027 1,665 0,036
1,883 0,030 1,968 0,042
2,619 0,071 3,418 0,048
4,777 0,062 3,896 0,044
5,709 0,132 5,482 0,088
6,979 0,240 6,878 0,099
8,420 0,246 8,762 0,209

Tabela 17 — Dados dos ensaios para o equilibrio de adsor¢ao para o StNiOs3. V = 0,04 L; mags
=0,2g;t=2h.

Sem tolueno Com tolueno
Ce Qe Ce Qe
(mmolS.L") (mmolS.g) (mmolS.L") (mmolS.g™")

0 0 0,000 0,000
1,255 0,006 1,685 0,033
1,902 0,027 1,902 0,051
2,871 0,036 3,333 0,060
4,516 0,098 3,848 0,051
5,487 0,162 5,467 0,090
7,329 0,192 6,865 0,100

8,342 0,257 8,721 0,215
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APENDICE F — Ajuste dos modelos de equilibrio de adsorcio.

Tabela 18 - Valores dos parametros de equilibrios das isotermas de adsor¢do para o
benzotiofeno. Solvente: iso-octano.

LaNiOs3 Lao,7Sro3NiO3 | Lao3Sro,7NiO3 | SrNiOg4
Langmuir
Qmax 6,2405 1012,8 774,87 841,53
Kr 0,0032 2,65E-5 3,50E-5 3,20E-5
R? 0,8984 0,8734 0,8469 09117
Freundlich
nfg 1,0107 0,5943 0,6510 0,6584
KFr 0,0202 0,0074 0,0098 0,0104
R? 0,8983 0,9623 0,8998 0,9755
Langmuir-Freundlich
Qmax 0,2863 0,2051 0,3622 0,4824
Kir 0,0089 0,0052 0,0018 0,0103
m 1,0775 2,3946 1,5855 2,1805
R? 0,9572 0,9590 0,9244 0,9795
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Tabela 19 - Valores dos parametros de equilibrios das isotermas de adsor¢ao para o tolueno.

Solvente: iso-octano.

LaNiOs3 Lao,7Sro3NiO3 | LaosSro,7NiO3 | SrNiOg4
Langmuir
Qmax 107,810 108,037 134,425 156,909
KL 0,2711 0,2380 0,2388 0,2245
R? 0,4672 0,5974 0,5064 0,5812
Freundlich
nf 0,6805 0,5999 0,5999 0,2655
Kr 0,3950 0,2864 0,3205 0,2212
R? 0,9068 0,9011 0,8167 0,9267
Langmuir-Freundlich
Qmax 17627 11169 21632 17403
Kir 9,05E-5 1,74E-4 3,27E-4 1,404E-5
m 3,7087 3,9500 3,1670 3,77
R? 0,9637 0,9046 0,8499 0,9307




APENDICE G — Resultados experimentais para os estudo em leito fixo.
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Tabela 20 — Dados das curvas de ruptura para o benzotiofeno usando o isooctano como
solvente. Co = 50 ppmS.

Q=1,5mL.min" Q=2,0 mL.min"! Q=2,5mL.min"
Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co
0 0,000 0 0,000 0 0,000
1 0,000 1 0,000 1 0,000
2 0,000 2 0,000 2 0,000
3 0,000 3 0,000 3 0,000
4 0,000 4 0,000 4 0,121
5 0,000 5 0,000 5 0,597
6 0,000 6 0,000 6 0,623
7 0,000 7 0,130 7 0,807
8 0,000 8 0,379 8 0,950
9 0,000 9 0,528 9 0,888
10 0,235 10 0,568 10 0,902
12 0,292 12 0,892 12 0,990
14 0,454 14 0,827 15 1,000
16 0,595 16 0,889 17 1,000
20 0,762 18 0,880 19 1,000
25 0,809 20 0,961 21 1,000
30 0,887 24 0,883 25 1,000
40 1,000 34 1,000 30 1,000
50 0,882 50 1,000 40 1,000
60 0,882 60 1,000 60 1,000
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Tabela 21 — Dados das curvas de ruptura para o benzotiofeno usando 35% de tolueno e 65%
de isooctano como solvente. Co = 50 ppmS.

Q=1,5mL.min" Q=2,0 mL.min"! Q=2,5mL.min"
Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co
0 0,000 0 0,000 0 0,000
1 0,000 1 0,000 1 0,000
2 0,000 2 0,000 2 0,000
3 0,000 3 0,000 3 0,000
4 0,000 4 0,000 4 0,000
5 0,000 5 0,000 5 0,177
6 0,000 6 0,150 6 0,344
7 0,000 7 0,566 7 0,605
8 0,000 8 0,943 8 0,642
9 0,000 9 1,000 9 0,906
10 0,000 10 0,916 10 0,991
12 0,171 12 0,965 12 0,941
14 0,539 14 0,944 14 0,936
16 0,795 16 1,000 16 1,000
20 0,827 20 1,000 20 0,923
22 1,000 22 1,000 22 1,000
25 0,933 25 1,000 25 1,000
30 0,889 30 1,000 30 1,000
35 0,865 35 1,000 35 1,000

N
S
N
S
N
S

1,000 1,000 0,000
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Tabela 22 — Dados das curvas de ruptura para o benzotiofeno usando o isooctano como

solvente. Q = 1,5 mL.min™".

Co =50 ppmS Co =100 ppmS Co =200 ppmS
Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co
0 0,000 0 0,000 0 0,000
1 0,000 1 0,000 1 0,000
2 0,000 2 0,000 2 0,000
3 0,000 3 0,000 3 0,000
4 0,000 4 0,000 4 0,000
5 0,000 5 0,000 5 0,000
6 0,000 6 0,000 6 0,000
7 0,000 7 0,000 7 0,000
8 0,000 8 0,000 8 0,287
9 0,000 9 0,068 9 0,666
10 0,235 10 0,432 10 0,810
12 0,292 12 0,508 11 0,847
14 0,454 14 0,828 12 0,872
16 0,595 16 0,853 14 0,853
20 0,762 20 0,891 16 1,000
25 0,809 22 1,000 18 0,926
30 0,887 26 0,878 20 0,861
40 1,000 30 0,912 22 1,000
50 0,882 35 0,948 26 1,000
60 0,882 40 1,000 30 1,000
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Tabela 23 — Dados das curvas de ruptura para o benzotiofeno usando 35% de tolueno e 65%

de isooctano como solvente. Q = 1,5 mL.min™".

Co =50 ppmS Co =100 ppmS Co =200 ppmS
Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co Tempo (min) C/Co
0 0,000 0 0,000 0 0,000
1 0,000 1 0,000 1 0,000
2 0,000 2 0,000 2 0,000
3 0,000 3 0,000 3 0,000
4 0,000 4 0,000 4 0,000
5 0,000 5 0,000 5 0,000
6 0,000 6 0,000 6 0,000
7 0,000 7 0,000 7 0,000
8 0,000 8 0,026 8 0,025
9 0,000 9 0,207 9 0,239
10 0,000 10 0,586 10 0,789
12 0,171 12 0,607 12 0,975
14 0,539 14 0,719 14 1,000
16 0,795 16 0,881 16 0,891
20 0,827 20 0,924 18 0,976
22 1,000 22 0,967 20 0,951
26 0,933 26 1,000 24 1,000
30 0,889 30 0,918 30 1,000
35 0,865 35 1,000 35 1,000

N
S
N
S
N
S

1,000 0,821 1,000
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Tabela 24 — Dados das curvas de ruptura benzotiofeno usando 35% de tolueno e 65% de
isooctano como solvente para o teste de regeneragio do leito. Q =2,0 mL.min!; Co = 50 ppmS.

1° ciclo 2° ciclo
Adsorgao Dessorcao Adsorgao Dessorcao
T(fnr?lf)" C/Co T(fnnl’fl’)o C/Co T(fnnl’fl’)o C/Co T(fnnl’fl’)o C/Co
0 0,000 0 0,785 1 0,000 0 0,798
1 0,000 1 0,759 2 0,000 1 0,839
2 0,000 2 0,939 3 0,000 2 0,872
3 0,000 3 0,970 4 0,000 3 1,000
4 0,000 4 1,000 5 0,283 4 0,718
5 0,000 5 0,862 6 0,696 5 0,421
6 0,150 6 0,385 7 0,806 6 0,070
7 0,566 8 0,109 8 0,950 8 0,000
8 0,943 10 0,062 9 0,982 10 0,000
9 1,000 12 0,000 10 1,000 12 0,000
10 0,916 14 0,000 14 0,889 14 0,000
12 0,965 16 0,000 16 1,000 16 0,000
14 0,944 20 0,000 20 1,000 20 0,000
16 1,000 25 0,000 25 1,000 25 0,000
20 1,000 30 0,000 30 1,000 30 0,000
22 1,000 40 0,000 40 1,000 40 0,000
26 1,000 50 0,000 50 1,000 50 0,000
30 1,000 60 0,000 60 1,000 60 0,000




