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RESUMO

As pressfes da sociedade por combustiveis de melhor qualidade e menos
danosos ao meio ambiente tém conduzido agéncias de protegdo ambiental, atornar mais
estritas as especificagdes de derivados de petrdleo. O interesse em melhorar a qualidade
da gasolina, com o propésito de seguir as leis ambientais e melhorar a eficiéncia dos
motores automotivos, tem promovido o desenvolvimento e formulagdo de novos
processos.

A tilizacdo da adsor¢do com aplicacdo prética de suas propriedades para
separacdo e purificagdo de materiais de processos industriais € relativamente recente, e
vem mostrando vantagens como um processo alternativo tanto do ponto de vista de
custos como de seletividade para diversos processos, no caso, tratamento e purificacédo
de emissBes pol uentes gasosos.

No presente trabalho foram utilizados trés adsorvente zeoliticos preparados a
partir da zedlita NaY através de trocaiénica com o sal NiCls,, sob agitacdo com controle
de temperatura e pH. A trocafoi efetuada de tal maneira que os adsorventes obtivessem
0,5%, 1% e 5% de niquel (NiO). A secagem foi efetuada em estufa a 120°C durante 12
horas e a calcinagdo ocorreu em mufla a 500°C por 1 hora. Os adsorvente foram
caracterizados por espectrofometria de absorgéo atdmica, difracdo de raios-X (XRD) e
medida de area superficial por adsor¢do de N,. O adsorvente Ni (5%)Y apresentou
melhor resultado com &rea de BET 687,88m?/g, &rea de microporos 639,78m?/g e &rea
superficial externade 50,1m?g.

Experimentos de equilibrio e de cinética foram conduzidos em banho finito,
processando-se a mistura sintética (com propanotiol como 0 contaminante e o
ciclohexeno, como o hidrocarboneto), em presenca dos adsorventes preparados.
Paralelamente foram realizados estudos comparativos com um adsorvente comercial
Selexsorb afim de avaliar amelhor eficiéncia deste processo.

Os dados experimentais das isotermas de equilibrio foram gjustados com o
modelo de Langmuir-Freudlich de segunda ordem para o adsorvente Ni (5%)Y,
constante de equilibrio 9,507x10’ L/mg e constante de adsorcéo de 7,29x10% L/mg.h. O
adsorvente comercial Selexsorb, de primeira ordem, apresentou constante de equilibrio
1,010x10° L/mg e constante de adsorczo 1,001x10? L/mg.h.

Palavras Chave: zedlitas, enxofre, adsor¢éo, gasolina



ABSTRACT

The needs of fuels of higher performance and less pollutant made the agencies
for environmental protection edit stricter specification for oil derivatives. To abide to
these and to improve the performance of automotive motors research and devel opment
of new processes have been proposed.

Adsorption as a unit operation in large scale separation and purification of
products of industrial process has been employed for the last twenty years. Due to
technical improvements it is selectivity in several process and price reduction, in this
sense, treatment and purification emissions of gaseous polluents may be mentioned. On
these work three zeolites adsorbents from NaY zeolite were prepared through ion
exchange with NiCl under agitation and controlled temperatures at the end of
preparation and pH. The adsorbents had 0,5% w/w, 1% w/w and 5% w/w of nickel
(NiO), respectively. The zeolite after its impregnation was dried in a stove at 120°C for
12 hours and calcinated at 500°C for the 1 hour in a furnace. It was then characterized
by atomic adsorption spectrometry, ray-X (XRD) diffraction and BET superficial area
with nitrogen adsorption. The Ni (5%)Y zeolite adsorbent presented best result with a
BET area of 687,88m?/g, area of micropores 639,78 m?/g and superficial external area
of 50,1m?/g.

Equilibrium and Kinetic experiments were conducted in a batch reactor with a
synthetic mixture of propanethiol as pollutant and cyclohexeno as the hydrocarbon,
starding for gasoline with 1000 ppm of sulfur in the presence of the prepared
adsorbents. To evaluate the best efficiency of this process, the results were compared
with the results conducted with Selexsorb commercia adsorbent.

The experimental data of the equilibrium isotherms for NiY (5%)Y zeolite were
adjusted to a second order Langmuir-Freudlich model with an equilibrium constant
9,507x10° L/mg and adsorption constant of 7,29x10° L/mg.h For the commercia
adsorbent Selexsorb, of first order model was employed, and the equilibrium constant
was 1,010x10? L/mg and adsorption constant of 1,001x10° L/mg.h.

Keywords: zeolites, sulphur, adsorption, gasoline
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1. INTRODUCAO

O petroleo € um importante combustivel féssil com uma composicdo complexa
apresentando quatro familias de compostos: hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos, aromaticos
e moléculas contendo d&omos de nitrogénio, enxofre ou oxigénio na sua estrutura. Os
compostos organicos contendo enxofre (S) constituem uma peguena, mas importante fracéo
desses combustiveis e devido a sua dificil biodegradabilidade sdo considerados compostos
recalcitrantes. O petrdleo bruto convencional contém entre 0,04 a 5% de enxofre (S) e em
termos gerais, petroleos de densidades mais el evadas possuem teores de enxofres superiores
(KROPP, et al, 1997). A presenca deste elemento ndo sO contribui para a corrosdo de
ductos e outros equipamentos da refinaria, mas também, quando da combustéo desses
produtos, liberta diéxido de enxofre (SO,), um dos principais poluentes atmosféricos
responsavel pelas chuvas &cidas (DENOME et a., 1993). Além disso, quando presente em
concentragdes superiores a 100 ppm, o SO, é nocivo ao homem, provocando irritagdes nas
mucosas e ha pele. Exposi¢bes breves a concentragdes na ordem dos 400-500 ppm s&o
letais, ja que provoca dilatagcdo das membranas mucosas e espasmos dos musculos dos
bronquios. A combinacdo de poeiras com o SO, agrava os efeitos nocivos sobre o homem

(SCHMIDT et al., 1973).

Tendo em conta a utilizagdo crescente dos derivados do petrdleo, como agasolina, a
emissdo de enxofre para a atmosfera constitui, assim, um dos problemas ambientais da
atualidade. Este problema poderd agravar-se ainda, se ndo forem tomadas as devidas
precaucles, uma vez que reservas de combustiveis com baixo teor de enxofre atuamente

sd0 raras (KONISH, et a., 1997). Em 1990 eram produzidos a nivel mundial 70 milhdes de
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barris de petréleo por dia, com uma percentagem de enxofre superior a 1,1%. No entanto
prevé-se que em 2010 a producdo ultrapasse os 83 milhdes aumentando também o teor de

enxofre contido no petréleo para 1,27% (MONTICELLO, 1998).

As solucfes para minimizar a quantidade de enxofre presente na gasolina, séo
diversas e apresentam diferentes niveis de complexidade. A solucdo mais efetiva e
abrangente, apesar de custo elevado, para o problema de enxofre esta no processo de
hidrocraqueamento das cargas utilizando catalisadores especificos, que promovem a
hidrogenacdo de derivados sulfurosos (mercaptanos, tidis e tiofeno) (SOUSA-AGUIAR,

2000).

Processos de adsorcédo tém sido pesquisados para a remocgao do enxofre na gasolina,
pois tém a vantagem de proporcionar baixos custos operacionais e ndo necessitar de ata

tecnologia

A procura por métodos mais eficientes de remocao de SO, de gases de combustao
tem sido objeto de constante investigagdo. Os tratamentos atualmente existentes geram
produtos inconvenientes, muitas vezes de dificil aproveitamento. As alternativas até entéo
oferecidas ndo permitem ainda identificar um processo, como mais eficiente e adequado

que os outros.

A utilizacdo da adsorcéo com aplicacdo pratica de suas propriedades para separacao
em grande escala e purificacdo de materiais de processos industriais é relativamente

recente, e vem mostrando vantagens como um processo alternativo tanto do ponto de vista
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de custos como de seletividade para diversos processos, no caso, tratamento e purificacoes

dapoluicéo do ar.

Neste trabaho foram desenvolvidos adsorventes zeoliticos contendo Niquel,
visando a reducéo do teor de enxofre na gasolina. Os diferentes adsorventes preparados
foram comparados com um adsorvente comercial e os estudos foram realizados usando uma
gasolina sintética (mistura ciclo-hexeno/propanoctiol). O tratamento foi realizado pelo
processo adsortivo da remocdo de enxofre com modelagem cinética e de equilibrio do

processo em banho finito.

O presente trabalho estd inserido no Projeto “Remocdo do Enxofre em
Combustiveis Através de Processos de Adsorcao” aprovado pela FINEP no programa Rede
de Catdlise N/NE. Estd em linha com os objetivos do PROGASOLINA (Programa
Tecnoldgico da Gasolina) da Petrobras, de desenvolver esquemas de refino que produzam

gasolina com menos teor de enxofre, mais estével e que reduzam as emissoes de poluentes.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Serdo abordados neste capitulo, a questdo ambiental que trata dos problemas
causados pelos compostos sulfurosos ao homem e a0 meio ambiente; a gasolina e os
processos de remocdo de seus compostos sulfurosos e finalmente sobre as zedlitas e o
processo de adsorgdo, que esta sendo muito abordado no processo de remoc&o de enxofre

na gasolina.

2.1—A Questdo Ambiental

Durante o século XX, grandes problemas de poluicdo do ar causaram grandes
conseqliéncias a salde da populagdo no mundo. Um dos casos mais famosos foi 0 que
aconteceu em Londres, Inglaterra, em 1952, onde morreram mais de 4000 pessoas.
Pesquisadores ambientais e médicos que visitaram hospitais e fizeram estudos sobre
aumento da mortalidade, descobriram vérios casos crénicos de doencas pulmonares e
verificaram a diminuicdo da qualidade de vida para muitos habitantes (FOUNDATION,

1998).

Um jorna canadense da salde publica publicou em 1988 que este tipo de poluicéo
afetava cerca de 11 centros urbanos canadenses. Este estudo revelou ainda que anual mente,
aproximadamente 5000 pessoas morrem prematuramente devido a poluicéo do ar. Além de
conseqliéncias a salde, a emissdo desses poluentes a atmosfera acarreta muitos problemas
ambientais que enfrentamos hoje, como a chuva acida, aguecimento global e degradacéo da

camada de oz6nio (BURNETT, 1998).
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Os automoveis contribuem para a poluicdo do ar mais do que qualquer outra
atividade humana. Estes s30 responsaveis por mais de 90% das emissdes de CO e 50% de
NOy, HC e particulados (SOy). O aumento crescente da concentragdo de compostos como
monoxido de carbono (CO), déxidos de nitrogénio (NOx), oxidos de enxofre (SOx) e
hidrocarbonetos eliminados no ar provoca graves problemas a salde humana e a0 meio

ambiente (GONZALEZ & BATISTA, 2000).

A presenca de compostos de enxofre na gasolina € limitada com o objetivo de
controlar as emissdes de gases tdxicos durante a combustdo, como, por exemplo, o dioxido
de enxofre (SO,). Isto porque gases toxicos como SO, causam sérios problemas
relacionados as vias respiratorias, ocasionando lesdes sérias aos pulmdes. Além disso,
quando 0 SO, combina-se com vapor d &gua existente na atmosfera provoca a “chuva
acida’ que contamina o solo, rios, lagos e plantagdes e ainda destruicdo de monumentos

(ENERGY AND ENVIRONMENTAL ANALY SIS, 1997).

O enxofre ndo tem nenhum valor intrinseco no combustivel automotivo. Atualmente
estd na gasolina porque € uma impureza do petroleo. Diversos processos da refinaria
reduzem o nivel de enxofre durante o refino do petréleo, mas concentracfes significativas
podem ficar remanescentes nas misturas finas dos combustiveis (ENERGY AND

ENVIRONMENTAL ANALYSIS, 1997).

A partir da década de 60, a crescente conscientizacdo de algumas sociedades mais
avancadas a respeito da influéncia da qualidade do ar atmosférico na salide das popul acdes
urbanas tem resultado na implementac&o e no constante aprimoramento de legislaces, as

quais impdem para fontes moveis, niveis de emissdes destes poluentes cada vez menores.
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Esses procedimentos tém sido reproduzidos em alguns paises em desenvolvimento, como

por exemplo, o Brasil, guardando natural mente as especificactes locais (APPEL, 2000).

Em 1970, nos EUA leis foram colocadas em préatica exigindo novas tecnologias no
controle de emisséo de poluentes para a melhoria na qualidade da gasolina e no diesdl.
Apesar dessas iniciativas até hoje, muitas regides ainda ndo conseguem controlar a poluic¢éo

atmosférica (ENERGY AND ENVIRONMENTAL ANALY SIS, 1997).

Atuamente € dada muita atencdo a tal assunto, exigindo das refinarias uma
melhoria nos processos visando diminui¢do da quantidade de gases poluentes liberada no
meio ambiente. No Brasil novas tecnologias estdo sendo estudadas junto a PETROBRAS,
como resposta as exigéncias ambientais impostas a nivel mundial, associadas a presenca de
compostos de enxofre e arométicos nas fragdes de petréleos com o objetivo de diminuir a

concentragao desses compostos poluentes na atmosfera (PINSON et al., 2000).

2.2 - A Gasolina

A gasolina € uma mistura de hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e voléteis,
derivados do petroleo. Além de ser utilizada como combustivel em motores de combustéo

interna, € também usada como solvente, naindUstria, para 6leos e gorduras.

No Brasil, é utilizada uma gasolina com a seguinte composi¢do, 80% de gasolina e
20% de & cool etilico (etanol). E considerada a tinica no mundo com essas especificagdes.
O teor de dcool na gasolina é especificado pela Agéncia Nacional do Petroleo — ANP e é
objeto de lei federal. Além da octanagem, gque representa o poder antidetonante da gasolina,

outros fatores devem ser considerados para a producdo de uma gasolina de qualidade
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elevada, como, por exemplo, a sua volatilidade, a sua estabilidade e a sua corrosividade, de

formaa garantir o funcionamento adequado dos motores (PETROBRAS, 2001).

2.2. 1- Processos de Obtencado da Gasolina

Inicialmente, a gasolina obtida pela destilacdo do petréleo — era simplesmente a
fracdo mais volatil do petréleo. Apds algum tempo, outros processos surgiram, numa
tentativa de aumentar o rendimento desta extracdo. Um deles € o cragueamento, que
consiste numa quebra de moléculas maiores, também presentes no petroleo, em outras
menores, que pertencem a fracdo da gasolina. O craqueamento térmico usa calor e atas
pressdes para efetuar a conversao das moléculas, enquanto que o craqueamento catalitico, é
um método muito mais econémico e eficaz e utiliza catalisadores que facilitam a quebra das
moléculas. Outros métodos incluem: a polimerizacdo, que é a conversdo de olefinas
gasosas, tais como propileno e butileno, em moléculas maiores, dentro da faixa da gasoling;
a alquilacdo, um processo que combina uma olefina e uma molécula como isobutano e a
isomerizacéo, que é a conversao de hidrocarbonetos de cadeia normal para hidrocarbonetos
de cadeia ramificada. A gasolina é uma mistura bastante complexa, com mais de uma
centena de diferentes hidrocarbonetos. A faixa de ebulicdo da gasolina utilizada em

automoveis varia de 30°C a200°C (PETROBRAS, 2001).

Também importante € a reforma catalitica, que é um processo de refino com duas
principais finalidades, conversdo de nafta de baixo 10 (indice de octano) em outra de maior

IO e producdo de hidrocarbonetos aromaticos (PETROBRAS, 2001).
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O hidrocraqueamento € um processo industrial para transformar em gasolina e
outros combustiveis liquidos, as fracbes mais pesadas resultantes da destilacdo do petrdleo.
A reacdo catalitica de hidrocraqueamento é feita entre 250 e 430°C sob pressdo de
hidrogénio (15-150 bar) e na presenca de catalisadores &cidos (LUNA & SCHUCHARDT,

2001).

2. 2.2- Processos de Remocéo de Compostos Sulfurados

Os compostos de enxofre sdo removidos de um grande nimero de correntes
provenientes das unidades no processo das refinarias. Essa remocao é necessaria para que a

legislacdo ambiental seja obedecida, no que diz respeito as emissdes de SOx.

A gasolina contém de 150 a 3000 ppm em peso de enxofre, € um “blend” de
variadas correntes de refino, cada uma contendo uma diferente quantidade de compostos

sulfurosos e de outros contaminantes (IRVINE R., 1999).

A maior fonte de S para 0 “pool” de gasolina é a nafta de craqueamento, cuja
contribuicdo varia de 90 a mais de 99% do teor. As cargas de alimentacéo das unidades de
FCC tendem a ser mais pesadas e ricas em S, enquanto a gasolina deve ter este teor
drasticamente reduzido para atender a legislagdo ambiental. A tética de processar fracOes
leves de baixo teor de enxofre (S) minimiza o problema, mas ndo o resolve quando niveis
muito baixo sdo exigidos. A Tabela 2.1 mostra as especificacOes estabelecidas para a

quantidade de compostos sulfurosos na gasolinae no diesel.
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TABELA 2.1- Especificagdes Estabel ecidas para a quantidade de compostos sulfurosos na
gasolina e no diesel. (valores médios para a refinaria) (American Petroleum
Institute, 2002)

Gasolina Diesel

USA- 2004 80 ppm 2000 500 ppm
2006 30 ppm 2005 50 ppm

EUROPA- 2000 150 ppm 2000 350 ppm

50 ppm 2005 50 ppm

JAPAO- 2005 50 ppm 2000 100 ppm
2005 50 ppm

CANADA- 2005 30 ppm 2000 500 ppm
2005 50 ppm

Em longo prazo, as opgdes convencionais para a solucéo deste problema estdo
sendo estudadas, atual mente existem muitos processos que minimizam a quantidade desses
poluentes na gasolina, porém requer uma alta tecnologia, novos estudos vém surgindo com

0 objetivo de minimizar estes custos e ainda melhorar a qualidade dos combustivels.

Atualmente sd0 usados has refinarias processos fisicos e quimicos para remocao dos
compostos sulfurosos. Esses tratamentos tém custos muito elevado, envolvendo uma
tecnologia sob condigdes extremas: elevadas temperaturas (200 a 425°C) e altas pressoes

(150 2250 psi) (1IZUMI et al., 1994).

2. 2.2.1- Processo de Hidr odessulfurizagéo (HDS)

O processo de hidrodessulfurizac8o € um processo que tem como objetivo remover
impurezas indesgjaveis de compostos sulfurados em fracbes hidrocarbdnicos através de

reacGes com o hidrogénio.
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Enquadra-se nos processos de hidrotratamento (HDT), com a finalidade de obter
produtos em especificacbes de consumo e realizar pré-tratamento de cargas para 0 uUso em

outros processos cataliticos.

Nas refinarias 0s principais processos responsaveis pelo enquadramento da maior

parte dos combustiveis em especificagdes para consumo sdo os de hidrotratamento (HDT).

Os compostos sulfurados sdo também causadores de corroséo além de venenos para
catalisadores metalicos, como os de platina empregados na reforma catalitica de naftas,
visando a producdo de aromaéticos e gasolina de ata octanagem e os de niquel empregados
na reforma catalitica, visando producéio de gas de sintese e hidrogénio (JUNIOR FARO,

1994).

2. 2.2.2 - Processo de Hidrogenacéao

Este processo utiliza o hidrogénio para remover as espécies indesgaveis, como
enxofre e nitrogénio, das correntes darefinaria. Sob condigdes severas e com catalisadores
apropriados, o hidrogénio pode saturar ligagdes oleofinicas e arométicas. Esse tratamento
com o hidrogénio oferece uma melhora a resisténcia a degradacdo oxidativa (KIRK &

OTHMER, 1994).

2.3 - Novos processos usados par a remocao de enxofre nos combustiveis

Os efeitos nefastos causados pelo SO, presente na atmosfera levaram varios paises e
a Uni&o européia a restringir as suas emissoes destes compostos. A Tabela 2.2 mostra os

regulamentos atuai s para emissoes de enxofre.
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TABELA 2.2 - Regulamentos internacionais para emissdes de enxofre atuais e previstas
(MONTICELLO, 1998).

Pais Produto Concentragdo atual ~ Concentragdo alvo Ano
(ppm) (ppm)
Unido Européia Petroleo 3500 1000 1999
Unido Européia  Petrdleo Bruto 33000 10000 1999
Coréiado Sul Gasoleo 2000 500 2000
Tailandia Gasoleo 5000 500 2000
Estados Unidos Gasolina 400 50-100 2000
Unido Européia Gasbleo 500 200 2000
Uni&o Européia Gasoleo 350 <100 2005

Os limites estipulados na California da quantidade de enxofre na gasolina em 1976,
eram de 500 ppm. Este valor foi reduzido para 400 ppm em 1978, 300 ppm em 1980 e
remanescido no nivel de 300 ppm até 1996. No Brasil, a especificacdo atual é de 1000 ppm
de enxofre (Portaria 309 ANP, 2001) e sera reduzida para 400 ppm para a gasolina comum
e 80 ppm para a gasolina premium em 2004, e 80 ppm para todas as gasolinas em 2008. Na
Europa a especificacdo atual é de 150 ppm e em 2005 sera de 30 ppm, enquanto que ha

Cdliférnia (EUA), a especificacéo € de 40 ppm desde o0 ano de 1996 (ISMAIL, 1999).

Os beneficios do tratamento da carga do FCC (Fluid Catalitic Cracking) sdo bem
conhecidos, aumentando a conversdo em produtos nobres, reduzindo o delta coque, o
consumo de catalisador e as emissdes de SOx no regenerador. Atualmente, dispde-se de
diversas técnicas para a reducédo do enxofre na gasolina do FCC como o fracionamento das

naftas, hidrotratamento, tratamento calstico ou a combinacdo de pré-fracionamento e
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hidrotratamento. Cada uma das técnicas tem suas vantagens e desvantagens, dependendo da

sua aplicacdo particular, porém exige umatecnologia cara e sofisticada (IRVINE, 1999).

A utilizacdo da adsorcdo como aplicacdo pratica de suas propriedades, para
separacdo em grande escala e purificagdo de materiais de processos industriais, €
relativamente recente, e vem mostrando vantagens como processo alternativo tanto no
ponto de vista de custos como de seletividade para diversos processos, ho caso, tratamento
e purificacbes da poluicdo do ar. Surge como aternativa econdmica e eficiente para
complementar, o processo do hidrotratamento do FCC com a vantagem de ndo compromete

a octanagem e conferir niveis muitos baixos de enxofre.

O uso de zedlitas para o tratamento de efluentes de combustdo contendo SO, tem
atraido a atencéo de vérios pesquisadores nas Ultimas décadas. Este processo, além de ser
relativamente simples, conta com a vantagem de recuperar o SO, adsorvido e a
possibilidade de se utilizar um catalisador inserido na estrutura do adsorvente de forma que
durante o0 processo de regeneracdo do adsorvente o SO, sga transformado em SO; e
posteriormente em acido sulfdrico, produto que possui ata demanda (VENSELAAR,

1981).

SALEM (1994) redlizou um estudo de remocgdo de compostos sulfurosos da nafta
usando o processo de adsorc¢éo. Os adsorventes utilizados foram Carvéo ativado, Zedlita 5A
e a zedlita 13 X. A zedlita 13X mostrou uma ata capacidade de adsorcdo para altas
concentragOes de enxofre. O carvéo ativado apresentou uma capacidade de adsorcdo trés
vezes superior que azedlita13X. A zedlita 5A mostrou o comportamento desfavoravel para

adsorcdo de enxofre de nafta, conforme mostraa Tabela 2.3.
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TABELA 2.3 — Parametros da Isoterma de Freundlich para os adsorventes usados a 20°C
(SALEM, 1994).

Parémetro Carvéo ativado ZeodlitabA Zedlita 13X

n 331 3,0508 1,5912
0,2729

K (mg/l) 5,93x10° 2,3885x10° 3,765x10°®
0,1137

0s (mg/g) 0,8605 0,1367 1,1406
0,303

0s/ Oscarbon 1 1,159 1,3255
0,3521

Aplicando o modelo de Langmuir, os dados da zedlita 13X n&o se gjustaram. Para o

carvao ativado também néo foi muito preciso.

GOLLAKQOTA & CHRISWELL (1998) empregaram uma zedlita do tipo silicalita
para a remocao de SO, de gases combustiveis. Usaram uma coluna de ago inoxidavel com
dimensdes de 6,3 mm de raio por 50 mm de comprimento. A mesma foi recheada co 0,5 g
de silicalita com granulometria entre 40 e 60 mesh. A capacidade de adsorcéo foi avaliada
através das curvas de ruptura (breakthrough). Os autores concluiram gue a capacidade de
adsorcdo da silicalita (& pressdo atmosférica e 25 °C) é maior que a da zedlita ZSM-5 da
Mobil e carvao ativo da Amoco. A capacidade de adsorcdo para a silicalita foi 37,9 mg de
SO,/g de adsorvente, paraa ZSM-5 20,9 mg de SO,/g de adsorvente e 16,7 mg de SO,/g de

adsorvente para o carvao ativo.

KOPAC & KAYMARC (1998) investigou as propriedades a adsor¢édo de SO, em

peneiras moleculares as zedlitas 5A, 4A e AW 300, numa faixa de temperatura de 523 e
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718K. Os resultados mostraram que a adsor¢cdo de SO, nos adsorventes estudados em

ordem decrescente foi AW 300> 4A>5A.

SOUZA (2002) realizou um estudo da dessulfurizacdo do gas natural usando
peneiras moleculares, dentre essas elas usou a zedlita 5A. Os resultados foram favoraveis e
a zedlita 5A pode ser usada para a remocdo de compostos sulfurosos do gés natural, porém
possui uma peguena capacidade de adsorcdo, onde a quantidade maxima adsorvida foi de

2,5 mg de H,S/g de adsorvente.

SILVA (2002) estudou o processo de adsor¢do de SO, de gases combustiveis
usando a zedlita silicalite em coluna de leito fluidizado borbulhante. A analise do didxido
de enxofre (SO,) foi desenvolvida no aparelho de Orsat e 0 método de andlise foi o do
Peroxido de Hidrogénio (método acidimétrico). Os resultados mostraram que a maior
remocdo de SO, ocorreu nos primeiros 20 minutos de processo e a saturagdo do leito

ocorreu apartir de 60 minutos aproximadamente e o tempo de ruptura ocorreu em 10 min.

BARROS (2002) redlizou a remocédo de compostos sulfurosos da gasolina através
do processo de adsor¢do usando adsorventes zeoliticos preparados a partir da zedlita Nay .
No seu estudo foram preparados trés tipos de adsorventes contendo respectivamente 0,5%,
1% e 5% de zinco e para fazer uma comparacdo foi usado também um outro adsorvente
comercia Selexsorb CDX da Alcoa. Os resultados mostraram que o adsorvente que obteve
melhor desempenho na remogdo do enxofre foi com 5% de zinco (ZnY 5%) apresentando
uma capaci dade méxima de adsor¢do de 12 mg de S/g de adsorvente. Os outros adsorventes

zeoliticos com 0,5% de zinco (ZnY-0,5%), o comercial Selexsorb e suporte zeolitico
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apresentaram desempenhos semelhantes o tempo de saturacdo dos adsorventes estudados

ficou em torno de 100 min.

2.4 —Niquel

O niquel apresenta varios estados de oxidacdo de (-1) a (+4). Seu comportamento
quimico € restrito ao estado de oxidacdo +2. Estados de oxidacdo maiores sdo instaveis e

dificeis de serem estabilizados a temperaturas mais altas (L EE, 1996).

Nos varios estados de oxidacdo, o niquel forma uma série de compostos, entre esses
incluem-se os haletos, 6xidos, sulfetos e selenetos, sais de todos os &cidos comuns e Varios
compostos de coordenacdo. O NiO possui estrutura cubica de face centrada (CFC) com
paré@metros de rede (a=0,4195 mm). é verde na forma NiO e quando aguecido a 400°C
transforma-se em Ni,O3 (preto), retornando a fase NiO a temperatura superiores a 600°C

(VASSILIOU, 1989).

2.5-Zedlitas

Zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos
(principalmente sddio, potassio, magnésio e célcio), estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T=Si, B, Ge, Fe, P, Co...) unidos nos

vértices atraves de atomos de oxigénio (LUZ, 1995).

O surgimento e posterior desenvolvimento deste tipo de material possibilitou um

grande impulso nos processos de separacdo por adsorcdo, uma vez que apresenta um
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tamanho de poro bem definido, podendo o material ser seletivo & adsor¢éo de uma espécie

cujo tamanho da molécula é da mesma ordem de grandeza dos poros.

2.5.1 — Estrutura das Zedlitas

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de dimensoes
moleculares, nas quais se encontram os ions de compensac&o, moléculas de gua ou outros
adsorvatos e sais. A alta eficiéncia de adsor¢édo das zedlitas esta relacionada com a grande
superficie interna, devido & sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades
espacosas, permitindo assim a transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos. No
entanto, transferéncia € limitada pelo didmetro dos poros das zedlitas. Dessa forma, s
podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aguelas moléculas cujas dimensdes sdo
inferiores a um certo valor critico, que varia de uma zedlita para outra. A mordenita tem
uma superficie interna de 400 m?/g e a da clinoptilolita é de 300 m?g. Para o caso da
mordenita a quantidade de SO2 adsorvido € 47-120ml/g. A Tabela 2.4 mostra a

classificacdo das zedlitas quanto aos tamanhos dos poros.

TABELA 2.4- Classificag8o das zedlitas quanto aos tamanhos dos poros (GIANNETTO,

1990).
Zedlita Atomos de O queformam a Diametro de poro ( ;) Exemplos
ertura
Poro extragrande 18 9<q MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<q<9 Y,b,W
Poro mediano 10 5<q<6 ZSM-5, ZSM-11

Poro pegueno 8 3<q<5 Erionita, A
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Nas zeglitas mais comuns, na formula TO4, 0 T representa Si ou o Al. A formula
quimica por célulaunitéaria &
M [(A1O2)x (S1O2)y]. m Hz0
Sendo M cdtion de vaéncia n; m o nimero de moléculas de &gua e x+y numeros de

tetraedros por célula unitaria.

A estrutura das zedlitas confere as mesmas propriedades de grande importancia para
0s processos industriais, destacando-se (BRECK, 1974):
a) Alto grau de hidratacéo,
b) Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada,
c) Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada,
d) Propriedades de troca cationica,
€) Canais uniformes nos cristais desidratados,
f) Condutividade el étrica,
g) Adsorcdo de gases e vapores,

h) Propriedades cataliticas.

Uma das caracteristicas da zedlita é sua grande superficie de contato que propicia
uma ampla superficie exposta que pode reter apreciavel nimero de moléculas de gases. A
quantidade de gés adsorvido por um determinado solido depende, principalmente, dos
seguintes fatores:
Natureza do adsorvente e do gés sendo adsorvido;

- Areasuperficial do adsorvente;
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. Superficie disponivel*;
- Temperatura de processo;

Pressdo do gés.

As zedlitas também possuem uma outra propriedade particularmente Gtil que € sua
capacidade de troca ibnica, ou sga, a capacidade de trocar total ou parcialmente seus

cétions de compensacdo (BRECK, 1974).

2.5.1.1- Zedlita NaY

A zedlita Y apresenta estrutura cristalina caracterizada pela unido entre octaedros
truncados e relagdo Si/Al acima de 1.5. Estes octaedros (conhecidos como cavidades
sodalitas ou beta) sdo unidos por quatro de suas faces hexagonais, criando grandes
cavidades chamadas supercavidades ou cavidades afa, com didmetro de 124 A

(GIANNETTO, 1990), como mostrada na Figura 2.1.

FIGURA 2.1- Estruturada zedlitaY

! Diferente da &rea superficial, a superficie disponivel é a érea superficial acessivel & moléculas a serem
adsorvidas.
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2. 5.2 -Aplicacbes das Zedlitas

Zedlitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes para purificagdo de
gases e como trocadores iGnicos em detergentes, mas se mostram extremamente Uteis como
catalisadores no refino de petréleo, na petroguimica e na sintese de produtos organicos,
cujas moléculas possuem didmetro cinético inferior a 10 A (LUNA, 2001). A Tabela 2.5

mostra exempl os de aplicacles industriais das zedlitas.

TABELA 2.5- Aplicacdes das Zedlitas (GIANNETTO, 1990).

Adsor ¢do

Purificacdo
Abrandamento de Gases (Remocéo de

Separ acéo
Parafinas lineares’Ramificadas

Enxofre do Gés Natural) Xilenos
Purificacdo de Gases Industriais (Adsor¢ao Olefinas
de CO, naAgua)
Descontaminante Ambiental (Adsorcdo de
NO, e SO, provenientes da combustéo de
gasolina)
Trocalbnica Catélise

Abrandamento de &guas industriais e
domeésticas

Tratamento de despejos amoniacais
Suporte de fertilizantes e drogas medicinais
Tratamento de despejos radioativos
Tratamentos de despejos inorganicos

Cragueamento catalitico
Hidrocraqueamento
Hidroisomerizacéo
Transformagdo de metanol em
gasolina

Alquilacdo, somerizagdo de
aromaticos Cg,

Sintese organica

A aplicagdo das zedlitas na industria do controle de poluicdo ambiental esta
tornando-se cada vez mais importante, devido ndo somente ao baixo custo de determinadas
aplicagdes, mas também devido a0 maior aperfeicoamento no conhecimento de suas

propriedades e caracteristicas. Contudo, a tendéncia na area de novos materiais € englobar,
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sem duvida, o desenvolvimento de novos tipos de zedlitas, assim como, modificagcbes

quimicas nas zedlitas ja existentes.

2.5.3- Processo detroca lbnica

O processo de troca idnica envolve o contato de uma fase fluida livre (liquida ou
gasosa) com uma fase rigida (solida), particulada, que tem a propriedade de reter e guardar
seletivamente, uma ou mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente no fluido. Em
geral, pode-se recuperar o soluto ou ainda, purificar e reutilizar o adsorvente de modo que

devem existir também as condig¢des de reversibilidade.

O comportamento do processo de trocaiénica nas zedlitas, de forma geral, depende

dos seguintes fatores (SHERMAN, 1978).

§ Natureza das espécies cationicas, o tamanho, a carga e a hidratacdo do cétion;

§ Capacidade de coordenacdo do ion metdlico com os oxigénios da rede cristalino;

§ Temperatura;

§ Concentracdo das espécies catibnicas na solucao;

§ Localizagdo, nUmero e tipo de cétions de compensacdo da estrutura zeolitica;

§ Espécies anibnicas associadas aos cations em solugéo;

§ Natureza do solvente (na grande maioria dos casos, a troca idnica ocorre em solugdo
aquosa, embora aguns trabalhos ja tenham sido realizados utilizando-se solventes
organicos);

§ Caracteristicaestrutural da zedlita em questéo.
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No presente trabalho, durante a preparacdo do adsorvente zeolitico foi realizada

trocaibnica entre a zedlitaNaY e NiCl, paraque o Ni sgja suportado na mesma.

2. 6- Fenébmeno de Adsor cao

A adsorcdo € um fendmeno de transferéncia de massa de um soluto presente em
uma fase fluido para a superficie porosa de uma fase solida (adsorvente), através de
interacdo fisica ou quimica das moléculas do soluto com a superficie do adsorvente. O
soluto adsorvido permanece na superficie porosa do solido, onde ele apresenta uma menor
energialivre de Gibbs. Como a molécula adsorvida possui menor liberdade rotacional que a
molécula na fase fluida, a mudanca de entropia na adsor¢éo (DS) é necessariamente
negativa. Pela equacdo (2.1) impdem-se que a variacdo de entalpia molar (DH) sga
negativa, ou sgja, a adsor¢ao e um processo exotérmico (CAVALCANTE JR., 1998).

DG = DH - TDS (2.1)

A adsor¢do € causada principamente por forcas de Van der Walls ou forcas
eletrostéticas entre as moléculas do soluto e os &omos que compdem a superficie do
adsorvente. Portanto, o0s adsorventes sd0 caracterizados pelas suas propriedades

superficiais, tais como érea superficial ou polaridade.

Para um melhor entendimento do fendbmeno de adsorcdo faz-se necessario
adotarmos a seguinte nomenclatura: adsorvente, o solido onde ocorre a adsorcéo;
adsorbato, o(s) componente(s) adsorvido(s) pelo sdlido; e adsortivo, que representa(m) a(s)

especie(s) que compde(m) a fase do fluido que podem ser adsorvidas (SING, 1984).
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2.6.1- Tipos de Adsor ¢éo

A adsor¢do é dividida em dois tipos: adsorcéo fisica, que envolve somente forcas
intermoleculares fracas, também conhecida como adsor¢do de Van der Waals, e adsorgéo
guimica ou adsorcao ativada (quimissorcdo), que envolve a formagéo de ligacdo quimica
entre a molécula de adsorbato e a superficie do adsorvente, a Tabela 2.6 mostra um

comparativo entre estes tipos de adsor¢céo (CAVALCANTE JR., 1998).

TABELA 2.6 - Comparativo Adsor¢éo Fisicae Quimissor¢éo (CAVALCANTE JR., 1998).

Adsorcéo Fisica Quimissor ¢éo

Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsorgéo
N&o especifica Altamente especifica

N&o dissociacdo de espécies adsorvidas Pode envolver dissociacdo

Somente significativa a baixas temperaturas | Possivel em ampla variacéo de temperatura

Répida, ndo-ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de elétrons, mesmo que | Transferéncia de elétron levando a formacéo

ocorra a polarizacdo do soluto de ligacdo quimica entre soluto e superficie

M onocamada ou multicamada Somente monocamada

Adsorcao fisica é o resultado de forcas de atracdo entre moléculas de um solido e a
substancia a ser adsorvida, quando, por exemplo, as forcgas de atragcéo intermolecular entre
um solido e um gés (ou vapor) sdo maiores, que aquelas existentes entre as moléculas dos
gases e 0 gés vai condensar na superficie do solido, mesmo que sua pressdo seja mais baixa

que a pressdo de vapor do meio em que ele se encontra, a substancia adsorvida ndo penetra
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dentro do adsorvente, mas, ao invés disso, permanece inteiramente em sua superficie. No
equilibrio, a pressdo parcial da substancia adsorvente iguala-se aquela da fase gasosa;
através do abaixamento da pressdo da fase gasosa ou aumento da temperatura, 0 gas
adsorvido é rapidamente dessorvido, mantendo suas caracteristicas. Este tipo de adsor¢do
acontece devido as forcas intermoleculares envolvendo dipolos. Uma molécula que
apresenta separacdo das cargas positiva e negativa possui um momento de dipolo que pode
ser permanente ou ndo. A natureza desta diferenca de polaridade é a responsavel pelo
aparecimento de forcas secundérias de ligacéo e pontes de hidrogénio e forgas de Van der

Walls (CAVALCANTE JR., 1998).

A adsorcdo fisica é caracterizada pelo baixo calor de adsor¢do e pelo fato de o

equilibrio ser reversivel e estabelecido rapidamente.

Adsorcdo quimica ou quimissorcdo, por outro lado, € resultado de interacédo
quimica entre a superficie do solido e as moléculas da substancia adsorvida. A forca das
ligagBes quimicas em questdo € muito maior que aquel as encontradas na adsor¢éo fisica, e &
acompanhada de um alto calor de adsor¢do. O processo é freqlientemente irreversivel e, na
dessorcdo, a substancia inicialmente adsorvida sofre mudangas na sua estrutura

(CAVALCANTE JR., 1998).

Na adsor¢do quimica, a atragdo entre o0 adsorvente e o adsorbato pode ser
comparada com a ligac@o covalente entre &omos. O adsorbato ndo consegue se acumular
em mais do que uma Unica camada e por ser um tipo de fendbmeno extremamente

especifico, aligacéo pode ser especifica para grupos funcionais ou sitios particul ares.
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Para ambos o tipo de adsor¢do descrito acima é de fundamental importancia que o
solido adsorvente tenha uma grande superficie de contato, ou sgja, deve ser atamente
poroso apresentando capilares através dos quais as moléculas de gas possam penetrar e

“banhar” o solido (CAVALCANTE JR., 1998).

2. 6.1.1- Fatores que Influenciam a Adsor ¢ao

Varios fatores internos e externos ao adsorvente interferem diretamente no processo

de adsorcdo. Dentre eles, citam-se (RUTHVEN, 1984):

- Area superficial do adsorvente: Uma érea superficial especifica grande € preferivel por
aumentar a capacidade de adsor¢cdo, mas a criacdo de uma area superficial interna grande
em volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de grande nimero de poros
de tamanho pequeno em superficie de adsor¢cdo. O tamanho do microporo determina a
capaci dade das mol éculas de soluto de acess&-1o, de tal modo que a distribui¢do de tamanho
do poro é outra propriedade importante para a caracterizagdo de adsortividade de
adsorventes,

- Temperaturac Normalmente, as reagcdes de adsor¢éo sdo exotérmicas. Assim sendo, o
aumento da temperatura diminui 0 grau de adsorcéo. As alteracfes na ental pia de adsor¢do
sd0, em geral, da ordem dos calores de condensacdo, e assim, variages reduzidas de
temperatura ndo alteram significativamente o processo de adsor¢ao;

- pH: O pH da soluc&o onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de adsorgéo, visto
que ions hidrogénio e hidroxido podem ser fortemente adsorvidos, e a adsor¢éo de outros
ions é grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que a adsor¢do ocorre devido as forcas

intermoleculares, a presenca de ions na solucdo exerce influéncia direta na adsor¢éo;
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- Multiplos solutos: Diferentes solutos presentes na solugdo podem aumentar mutuamente a
adsorcdo, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro;

- Natureza do adsorvente e do soluto: As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do
adsorbato influenciam grandemente na taxa e na capacidade de adsorcdo, pois sua
solubilidade sera de grande relevancia, assim como 0 nuimero de compostos a serem
adsorvidos,

- Polaridade: A polaridade superficial corresponde a afinidade com substancias polares tais
como a agua. Adsorventes polares sdo chamados hidrofilicos, enquanto os ndo-polares sdo

hidrof dbicos. Adsorventes, como o carvao, sdo tipicamente ndo polares.
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MODELAGEM CINETICA DO
PROCESSO DE ADSORCAO
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3 - Modelagem dos processos de adsor ¢ao

A dindmica do processo de adsor¢do pode ser interpretada segundo o mecanismo
difusional ou ainda a partir de um tratamento cinético. Estas duas interpretagdes devem

conduzir bem evidentemente a de velocidades iguais para o processo.

O processo de adsor¢do de um soluto na superficie de um adsorvente pode ser
decomposto em etapas elementares sucessivas. Cada uma destas etapas podendo controlar o

fendbmeno global dentro das condigdes dadas.

Considerando uma particula de adsorvente que suposta porosa colocada no seio do

fluido. A adsor¢do do soluto sobre 0 adsorvente necessita de (RUTHVEN, 1984):

a) Transporte do seio da fase fluida até a vizinha imediata da superficie externa do
adsorvente. Esta transferéncia resultar de um processo de difusdo molecular que se
coloca dentro da fase fluida ao exterior da particula;

b) Transferéncia do exterior da particula ao interior dos poros. Esta etapa resulta
igualmente de um processo de difusdo que pode ser revelado da juncdo de outros
fendmenos (efeito Knudsen). Esta difuséo € colocada na fase fluida mais ao interior dos
poros do solido;

c) Adsorcdo propriamente dita, € afixagdo na superficie do adsorvente (parede dos poros).
Esta etapa € muito rapida e ndo influéncia sobre o processo global;

d) Transferéncia sobre a superficie dela mesma, na fase adsorvida, das regides de
concentragOes elevadas até a regido de fraca concentragdo. Este processo é uma

migragdo na superficie. Podemos comparar uma variedade de mecanismo de difusgo.
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E importante o desenvolvimento de modelos que possam descrever e prever o
comportamento do processo estudado, a fim de que sgam determinados os parametros
necessarios para obter as condicdes de operacdo do sistema. A modelagem do processo de
remocao do enxofre da gasolina através da adsorcdo aplicada neste trabalho corresponde a

representacdo das isotermas de equilibrio de adsorcéo obtidas em banho finito.

3. 1- I sotermas de Adsor ¢éo

Enquanto o processo de adsorgdo acontece, ocorre uma distribui¢do de soluto, entre
as duas fases, que pode ser medida em funcdo da concentragcdo e natureza do soluto,
natureza da solucdo, entre outros. A isoterma de adsorcéo € a maneira pela qual se expressa
a quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente (X/W), como funcéo
da concentragdo de soluto remanescente na solugdo no equilibrio (C). Normamente, a
quantidade de material adsorvido para 0 peso unitario de adsorvente aumenta com o

aumento da concentragéo, embora ndo diretamente (RUTHVEN, 1984).

A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase do
fluido e a concentracéo nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura. Para gases, a
concentragdo € usualmente dada em porcentagem de mol ou como uma pressdo parcial.
Para liquidos, a concentracdo é fregiientemente expressa em unidades de massa, tal como
partes por milhdo. A concentracdo do adsorbato no sélido é dada como massa adsorvida por
unidade de massa do adsorvente original. A isoterma linear passa através da origem e a
origem e a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo no fluido. As isotermas que
s80 convexas para cima sdo chamadas favoraveis porque uma carga de solido relativamente

alta pode ser obtida em baixa concentracdo no fluido. Por exemplo, a isoterma de



MACEDO, M.I.N. -Remoc&o de Enxofre na Gasolina Através de Processos de Adsor ¢&o 31

Langmuir, X/W=bKC/(1+KC), onde W é a carga de adsorbato, C € a concentragdo no
fluido, e b e K sdo constantes, é do tipo favoravel, quando KC>>1 a isoterma é fortemente
favoravel, e quando KC<<1 aisoterma € quase linear. Assim, a isoterma de Langmuir, que
tem uma simples base tedrica ndo se mostra como um bom gjuste para muitos sistemas de
adsorcdo fisica A equacdo de Freundlich, X/W=KC"™ onde m<1, é um melhor ajuste

principal mente para adsorc¢éo de liquidos (Mc CABE et al., 1985).

Uma das técnicas mais utilizadas para determinacdo do equilibrio de adsorcdo em
fase liquida € o método do banho finito, que calcula a quantidade adsorvida por meio de um
balanco de massa na fase liquida que deve estar numa quantidade suficiente para ser
amostrada. Em processos industriais que utilizam fase liquida, o sistema opera com o
adsorvente saturado ou muito proximo da capacidade de saturacdo do adsorvente

(RUTHVEN, 1984).

As funcdes mais utilizadas para descrever os dados experimentais de uma isoterma
sdo: Langmuir; Freundlich (aplicavel & adsor¢do quimica e fisica); Brunauer-Emmet-Teller,

BET (aplicavel aadsorgdo fisica multicamada).

3.1.1 -Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir aplica-se a adsorcdo em superficies homogéneas com
pouca interacdo entre as moléculas adsorvidas (soluto diluido). Ela é caracterizada por uma
aproximacdo monotonica a uma quantidade limite de adsor¢éo, e que se presume
corresponder a formagdo de uma monocamada. Este é o comportamento esperado para a

quimissorcdo (KIRK & OTHMER, 1994).
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Para a determinacéo daisoterma de Langmuir, assume-se que a energia de adsor¢éo

se mantém uniforme na superficie e que a adsorcdo ocorre em uma camada simples. O

modelo das isotermas de Langmuir esta baseado nas seguintes hipoteses (KIRK &

OTHMER, 1994):

- As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo chamados de
“sitios de adsorcéo”;

- Cadaponto pode ter apenas uma molécula de adsorbato;

- N&o ha interacdo entre moléculas adsorvidas em pontos vizinhos, sendo a adsor¢éo
localizada e ocorrendo atraves de colisdo de moléculas com sitios vazios,

- A adsorcdo méxima corresponde a uma monocamada saturada de moléculas do soluto
na superficie do adsorvente;

- A energia de adsor¢ao é constante (energia do adsorvido € a mesma em qualquer ponto
da superficie e independente da presenca de moléculas adsorvidas na vizinhanga), sendo
todos os pontos equivalentes energeticamente;

- Na&o hatransmigracéo de adsorbato no plano da superficie.

A isoterma de Langmuir pode ser expressa da seguinte forma:

__ Om
a (b+C)

(3.2
Sendo, g: a concentracdo do sorbato; C=concentracdo de soluto (equilibrio); gqm=constante
de saturacdo da monocamada, em moles/grama; b=k.i/ky a constante de equilibrio de

adsor¢ao,kags=constante de adsor¢éo,kq=constante de dessor¢ao.
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A equacdo daisoterma de Langmuir, ja linearizada:

A eficiente utilizacdo de um adsorvente requer que as condi¢des de operacdo sejam
tais que pelo menos fagca 0 uso completo da capacidade de equilibrio, caso ndo seja possivel

utilizar o total da capacidade limite.

3.1.2 -Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribui¢éo exponencial de calores de

adsorcdo, os sistemas reais podem ser representados por este tipo de isoterma que pode ser

expressa por:
o= KCY" (3.3
ou

Logg=(1/n)log C +log K (3.9

Sendo que g e C tém os mesmos significados j& definidos para aisotermade Langmuir e K
e n sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam
respectivamente com a distribuicdo da capacidade de adsor¢éo dos sitios ativos e a do
adsorvente (CAVALCANTE JR., 1998).

Este modelo é bastante geral e assume que o cador de adsorcdo varia

exponencialmente com a fragdo de cobertura superficial (BUARQUE, 1999).
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3.1.3- Modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller)

Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um modelo com o objetivo de descrever
quantitativamente a adsorcéo fisica de vapores sobre solidos, em multicamadas (observado
em adsorventes macroporosos) com as seguintes suposicoes (CAVALCANTE JR., 1998):

§ Cadamoléculadaprimeiracamada oferece um sitio para as camadas subsequlientes;

§ As moléculas da segunda camada em diante, que se encontram em contato com outras
mol éculas, comportam-se essencia mente como liquido saturado;

§ A entapiadaprimeiracamada € a entalpia de adsor¢éo;

§ A entdpia das camadas subseqlientes € considerada igual a propria entalpia de

vaporizagdo de adsorbato.

Propuseram uma generalizacdo da teoria de Langmuir. Os autores adotaram
hipéteses semelhantes a anunciadas por Langmuir. A principa diferenca resulta em fazer
com que as moléculas do soluto possam se adsorver sobre um sitio ocupado. O calor
liberado a0 curso da adsorcéo sobre tais sitios € entdo igual ao calor normal de liquefacéo.
Sendo Sy, Si, S, e .S as areas corbertas com apenas 0, 1, 2,........... i camadas de

moléculas adsorvidas.

DERIVACAO DA EQUACAO DE "BET"
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O modelo BET é representado pela equacéo (6):
b( P
Cp)
g y f y £ P9
Ps s Psg

Onde gm representa a cobertura da primeira camada e ps € a pressdo de saturacdo do

. 35
O (35)
adsorbato na temperatura do sistema (CAVALCANTE JR., 1998).

3.2 -Modelo de Langmuir-Freundlich

Esse modelo une a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich,

paratentar representar melhor aforma os dados experimentais.

A interagcdo contaminante / adsorvente pode ser descrita pela equagéo abaixo:

Kad
®
A+S AS
Kq
Temos que:
§ Taxade adsorcdo: kag C (1-q)" (3.6)
§ Taxade dessorcéo: kg q" (3.7)
No equilibrio,

9 _Kicwn_pcun ag
1-q Kk, (38)
Ent&o:

bcl/ n

__ e’ (39)

=9
dn 1+bc"
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Sendo C: concentragdo do adsorbato (mg/L), b=k /kq: a constante de equilibrio de
adsorcéo, : afracéo de cobertura, n e d: constantes do model 0, K os: constante de adsorcéo,
Kq: constante de dessorcéo, q : concentracdo do sorbato (mg/g) e qm: 0 limite de saturacéo

da monocamada (mg/g). A equacdo (3.9) pode ser re-arranjada de modo a fornecer a

seguinte equacao:
Cl/n
e
+C1/n 1/n
1t b e @11

q q Cl/n _q Cl/n q Cl/n

Linearizando a equacao de equilibrio, obtém-se:

1 g_: P2 (3.12)

Ent&o plotando o gréfico de 1/q versus 1/C, obteremos o valor de 1/gm € 0 valor de

b/gm sera dado pelainclinacéo da curva (SOUZA, 2002).

3. 3- Cinética de Adsor ¢ao para a Remocao do Propanatiol

A avaliacdo cinética da interacdo propanotiol/adsorvente, operada em banho finito,
sob agitacdo, considerou os efeitos da adsorcdo representados pelas equactes (3.6) e (3.7),
seguindo o modelo de Langmuir-Freundlich.

Propondo um modelo cinético de adsorcdo, a expressdo da taxa de remocgdo do

propanotiol na solucéo, é expressa por:

F="ra-1Iq
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r=Ka C(1-0)" Ko (313)

d " . (3.14)
d—f=Kad<:<1-q) - Ky q

Sendo, C = Concentracdo de soluto (equilibrio); q = Fragdo de cobertura; K,y = Constante
de adsor¢éo; K4 = Constante de dessorgéo
Resultante da aplicagcdo do modelo proposto de ordem “n” ao balango de massa na

fase liquida efetuado sobre o sistema para o propanctiol, tem-se a seguinte equacéo de

modelo:
dq dC
Mp — = -V —
Aot "t

(3.15)
Sendo, M, amassa do adsorvente (g); V. 0 volume da solugéo (L);
Substituindo a equacéo (3.14) na equacéo (3.15) obtém-se a equacdo para 0 modelo
cinético de adsor¢ao para a remocao do propanctiol representado pela equacao (3.16)

dC _M, (3.16)

_ E_W[Ka, C(1-q)"- Kq"]

Sendo, q =+ eq=—(CO “C)y,
q M,

m

L
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MATERIAISE
METODOS
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4. MATERIAISE METODOS

Este capitulo descreve os materiais e equipamentos necessarios a realizagdo dos
experimentos, bem como os métodos empregados, tendo em vista a remocgdo de enxofre da
gasolina. Consta de etapas que vao desde a preparacao de adsorventes zeoliticos, através da
troca ibnica com o niquel, a caracterizacdo desses adsorventes e a obtencdo do
comportamento cinético e de equilibrio de processo de adsorcdo através do método de

banho finito com a utilizag&o de solucdo de gasolina sintética.

Neste trabalho foram preparados trés adsorventes zeoliticos contendo 0,5%, 1% e
5% de Niquel, respectivamente. Para isso foi utilizada a zedlita sintética NaY fornecida
pelo CENPES/PETROBRAS com razdo silica-aluminio de 5,63. Os adsorventes foram
caracterizados por espectrofotometria de absorcéo atdmica para determinacdo do teor de
niquel, adsor¢éo de nitrogénio como forma de medir a area superficial, e difragdo de raios-
X para observar a microestrutura do adsorvente. Em seguida, foi realizado um estudo
cinético e de equilibrio, através da adsor¢do utilizando uma mistura sintética de
ciclohexeno e o propanotiol com a finalidade de remocdo de compostos sulfurosos na
gasolina. Foi readlizado também um estudo comparativo com um adsorvente comercial

Selexsorb Alcoa, nas mesmas condicdes.

4. 1- Materiais e Equipamentos

Os reagentes e 0s equipamentos utilizados no processo de preparacdo dos
adsorventes zeoliticos bem como na preparacdo das solucdes (gasolina sintética) para a
analise da concentracdo da fase liquida na obtencdo do comportamento cinético e de

equilibrio da adsorcdo estdo listados a seguir.
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Reagentes
Ciclohexeno P.A. com pureza de 99,5 em peso, massa molecular = 82,15 g/mal,
densidade = 0,811, ponto de ebulicdo=83°,marca Merck. Este reagente foi utilizado na
mistura sintética para representar os hidrocarbonetos da gasolina.
Propanoatiol P.A. com pureza de 96% em peso, massa molecular= 76,16g/mol,
densidade = 0, 84, ponto de ebulicdo=67-68°,marca Merck. Este reagente foi utilizado
na mistura sintética para representar o composto sulfuroso da gasolina.

Solucéo de &cido cloridrico a 6%. Usado para controlar o pH durante a troca ionica.

Materiais e Equipamentos Procedéncia
Vidrarias em Geradl: Vidrolabor
- Baéodefundochatode?2L;

- Erlemeyers de 250 mL em vidro com tampa teflon;
- Barras magnéticos;

- Papel defiltro Whatman

- PipetaVolumétricade 1 mL;

- Pipetas graduadas de 5 e 10 mL;

- Funil de porcelana;

- Papel de pH;

Merck
- Funil de Buchnner;
- Filtro Micropore em Teflon

- Seringasdevidrode3 mL;

Forno MUFLA Altronic
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Balanca Digital

Agitadores Magnéticos com Aquecimento

Analisador de Enxofre-EDX 700 SHIMADZU

4.2 - Métodos
4. 2.1- Preparacéo dos Adsor ventes Zeoliticos
4.2.1.1- Troca | 6nica com Niquel

ARROYO em 1992 estudou a troca ionica com cétions de zinco atraves de um
plangjamento experimental do método fatorial completo em dois niveis (2%) a fim de
determinar a influéncia dos fatores tais como: temperatura, pH, razdo Zn""/Na" e teor de
solidos que exercem sobre a troca ibnica. Verificou-se que a temperatura, a razéo de
Zn"/Na’ e a interagdo de primeira ordem destas duas variaveis foram os fatores que
mostraram significancia no processo de troca idnica estudado. Neste estudo obteve-se
outros dados essenciais como: o0 tempo de troca iénica de 2 horas a uma temperatura de

298K, pH 4, razéo de Zn"*/Na" igual a1 e teor de solidos no reator de 15%.

Inicialmente a zedlita NaY foi separada por granulometria através de peneiras para

preparar 0 adsorvente numa faixa de 150 a 200 mesh.

Os adsorventes foram preparados de acordo com as condicOes estabelecidas por

ARROY O e mostrado na Tabela4.1.
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TABELA 4.1 - Condigdes obtidas para a troca | 6nica com Niquel (ARROY O, 1992)

Ni (%) T (K) pH Ni**/Na*
05 298 4 0.1
1.0 323 5 0.2
5.0 348 6 1.0

Em um baldo de 2 L de fundo chato, colocou-se a zedlita e deixou sob agitacdo
durante 2 horas em um agitador magnético a uma velocidade de 4 rpm. Adicionou-se
lentamente a soluc@o de cloreto de niquel com um auxilio de uma pipeta de 10 mL e
durante essa troca o pH foi controlado com o auxilio de uma solugdo de HCl a 6%. Em
seguida a suspensdo de zedlita foi filtrada a vacuo lavando com agua destilada na mesma
temperatura da solucéo, até ndo apresentar mais ions de cloreto testando com a solugdo de

AgNO:s. A tortafoi colocada em estufa para secar por 12 horas a 393K.

Apbs a preparacao dos adsorventes foi necessario conhecer sua composi¢éo quimica
para confirmar o teor do metal presente e detectar a presenca de contaminantes ou outros
congtituintes. Diante disso foi realizado um atague quimico que consiste em atacar a
estrutura da zedlita para que se verifigue a quantidade de niquel incorporado. A
metodologia do ataque quimico esta descrito em anexo 1. Em seguida o materia foi

enviado para andlise de absorcado atbmica.

Apés a determinacdo da quantidade de niquel incorporado na zedlita, realizou-se a

calcinacdo em mufla a 873K por uma hora. Utilizaram-se cadinhos de porcelana nos quais
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0 material (adsorvente zeolitico) foi uniformemente distribuido. Em seguida os adsorventes

foram guardados em um dessecador.

4. 2.1.2- Caracterizagdo dos adsor ventes

ApOs a preparacdo dos adsorventes, o material foi caracterizado com finalidade de
confirmar o teor do niquel presente, detectar a presenca de contaminantes e conhecer a

Ccomposi¢&o quimica, através das seguintes analises.

4.2.1.2.1- Espectrofometria de Absor cdo Atémica

A espectrofometria de absorcdo atbmica é uma técnica analitica, usada em larga
escala, que utiliza essas transicoes eletronicas para a determinacdo de tracos metélicos em
diferentes matrizes. Essa técnica consiste no fornecimento de energia térmica para se obter
a atomizacao e de energia de uma fonte luminosa para a excitagcdo dos aomos produzidos

(estados €eletronico excitado), cuja absorcdo € quantizada (BEATY & KERBER, 1993).

O principio da andlise por AAS consiste, portanto, na aplicacdo de energia térmica,
suficiente para remover a atomizacdo da amostra, e no uso de uma fonte continua de luz,
emitida no comprimento de onda caracteristico do elemento em andlise. Este feixe
luminoso passa pela nuvem atbmica, permitindo que sgja estabelecida a relagcdo entre a
quantidade de luz absorvida e 0 nimero de d&tomos presentes na amostra, tornando possivel

o célculo da concentragdo do elemento (BEATY & KERBER, 1993).

As andlises foram redlizadas utilizando-se um Espectrofotobmetro de Absorcéo

Atdmicade duplo feixe Varian modelo 1475 Gemini em chama de ar-acetileno.
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4.2.1.2.2-Medidas de Adsor ¢cao de Nitrogénio

Em andlises de adsor¢do podem ser empregados diversos adsorvatos, entretanto, o
mais utilizado é o nitrogénio a temperatura de nitrogénio liquido (77). O uso de
temperaturas baixas aumenta as fracas forcas de adsorcdo, o que facilita as medidas

experimentais (GIANNETO, 1990).

A adsor¢do nos espagos intracristalinos regulares das zedlitas conduz a uma
isoterma do tipo I, na classificacdo de Brunauer (Figura 4.1), a qua indica um quase
completo preenchimento dos poros a pressoes relativas baixas. Nestas isotermas, a adsor¢éo
aumenta rapidamente e logo alcanga um valor constante para pressoes relativamente baixas
(p/po< 0.15). Este tipo de isoterma é atribuido a uma adsor¢éo em multicamadas e o valor
limite da adsorcdo reflete um completo preenchimento dos microporos. E, pois,
caracteristica de solidos essencialmente microporos, como é o caso das zedlitas (ARROY O,

1992).

A isoterma do tipo Il é obtida com adsorventes ndo-porosos Ou Macroporosos € €
caracteristica de adsor¢cdo em mono-multicamadas. A isotermado tipo 11 € convexa ao eixo
p/po em toda a sua extensdo. As isotermas deste tipo ndo sdo comuns, a curvatura gradual
apresentada por tais materiais € atribuida as interagdes adsorbato-adsorvente, O fator
caracteristico das isotermas do tipo IV € a sua histerese, que € associada a condensacéo
capilar acontecendo nos mesosporos e limitada a faixa de p/p, dta. A parte inicia desta
isoterma € atribuida a adsor¢do em mono-multicamada da mesma forma que acontece com
as isotermas do tipo Il. A isotermado tipo V é incomum e relacionada ao tipo isotermallll

na qual a interagdo adsorvente-adsorbato € fraca. Na isoterma do tipo VI a defini¢do dos
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patamares depende do sistema e da temperatura, representa uma adsor¢éo em multicamadas
numa série de passos consecutivos sobre uma superficie uniforme ndo porosa (ARROY O,

1992).

oles Adsorvidos

B/Ps

Figura4.1-Classificacdo das | sotermas segundo Brunauer.
4.2.1.2.3- Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X é a ferramenta mais utilizada para identificar e caracterizar
materiais como catalisadores e peneiras moleculares entre outras, ou sgja, materiais
cristalinos que tem seus aomos arrumados de uma maneira periédica e tridimensional.

Cada &tomo desse solido cristalino contribui para o espectro de difracéo obtido.

Os dados obtidos com difratograma de DRX fornecem muitas informagoes sobre o
material desde a estrutura cristalina das fases presentes, passando pela deteccéo e medida
de defeitos do cristal até determinacdo do tamanho do cristalino. Em resumo, € umatécnica
importante na pesquisa e no desenvolvimento de materiais com certa estrutura (SOUZA,

2002).

As andlises de difracgo de raios-X foram realizadas no laboratério de difracdo de

raios-X, do Departamento de Fisica, UFPE, o equipamento utilizado foi um aparelho
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Phillips, modelo PW 3710, onde se empregou 0 método do poé em |amina escavada de vidro

utilizando radiacéo Cu Ka de cobre.

4.2.1.2.4 -Andlises de Propriedades Fisicas e Quimicas

Praticamente todas as propriedades macroscopicas do meio poroso sdo
influenciadas, em menor ou maior escala, pela estrutura do adsorvente, a partir de seus
par@metros mais significativos, dentre eles. Porosidade, tamanho e distribuicdo de

tamanhos de poros, &rea superficial especifica e massa especifica.

Os parametros citados, bem como as qualidades de superficie externa e a
composicdo quimica do adsorvente sdo fatores que afetam fortemente a capacidade,

seletividade, regenerabilidade, cinética, compatibilidade e custo num processo de adsorcao.

Porosidade é definida como a fragdo de volume aparente da amostra porosa que €
ocupada pelos poros ou espacos vazios. Em valor numérico, varia entre zero e 1,

dependendo do tipo de estrutura porosa envolvida (KNAEBEL, 1995).

A distribuicdo de tamanho de poros € uma propriedade que indica a fragdo de
espacos vazio dentro de uma particula ocupada por microporos (dp>20A), mesoporos (20 A
<dp<500 A) a macroporos (dp>500A). As dimensdes dos poros influenciam tanto a

capacidade como com a cinética, embora as relagdes sgjam complexas (KNAEBEL, 1995).

Area superficial representa a érea da superficie intersticial de espagos vazios (ou
poros), tanto por unidade de massa, como por unidade de volume do material poroso. Ela é

importante porgue determina a capacidade de adsor¢éo do material. Geralmente, os valores
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de &ea de superficie variam de 5 a 3000 m%g. Em principio, quanto maior a &rea

especifica, maior serd a capacidade de adsor¢éo do adsorvente.

A massa especifica € uma propriedade tipica de toda matéria, correspondente a
razdo entre a massa e o volume de uma determinada matéria Contudo, quando
precisamente medida, a massa especifica revela muito sobre a composicdo de uma liga,
fornece informagdo com a qual mantem-se um processo sob controle e entre outras

(KNAEBEL, 1995).

4. 2.2- Preparacéo das Soluces (gasolina sintética)

A mistura sintética composta por propanotiol (que representa o contaminante) e
ciclo-hexeno (que representa a quantidade de hidrocarbonetos), foi preparada com uma
concentracdo de 1000 ppm de propanotiol para as corridas experimentais do estudo
cinético. Para o estudo do equilibrio foram utilizadas as seguintes concentragdes 100, 200,
300, 400, 500, 700, 800, 900, 1000 e 1100 ppm. No preparo nessas concentragoes foi usada

uma balanca digital com precisgo de 10™.

4. 2.3- Anélise de Concentracéo do Liquido

As amostras obtidas através dos estudos de adsor¢éo foram analisadas atraveés de um
Analisador de Enxofre (Espectrdmetro de Raios-X por Energia Dispersiva EDX) disponivel
no Laboratério de Combustiveis. Funciona com a temperatura no detector de -170°C,

possui atmosfera de ar na cAmera de andlise e seu tempo de leitura para é de 300s.
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Para redlizar as andlises, foi necessé&rio preparar solugdes padrdes de 100, 300, 500,
700, 1000 ppm de enxofre diluido em ciclo-hexeno, para fazer a curva de calibracdo do

equipamento.

4. 2.4- Estudo Cinético

O estudo cinético foi realizado com os trés adsorventes zeoliticos preparados e com
um outro adsorvente comercial (Selexsorb CDX da Alcoa), na mesma granulometria de

150-200 mesh.

Para isto foi usado o método de banho finito de liquido em um erlemeyer de 250
mL com tampa de teflon contendo 100 mL de uma solucdo de 1000 ppm de enxofre
contendo e 10g de adsorvente. Este foi mantido sob agitacdo por 10 horas a temperatura
ambiente (28°C). Foram retiradas aliquotas de 1 mL nos intervalos de 0.5, 5, 10, 15, 30, 60,
120, 240, 360, 480, 600 minutos. As amostras foram filtradas em filtros Micropore e
analisadas através do Analisador de Enxofre para que fosse obtida a quantidade adsorvida

de enxofre de acordo com o tempo, com o objetivo de avaliar o tempo de saturagéo.

4. 2.5- Estudo de Equilibrio

Com os resultados do teste cinético, foi realizado o estudo de equilibrio utilizando o
adsorvente zeolitico com 5% de Niquel, a zedlita NaY e o adsorvente comercial (Selexsorb

CDX daAlcoa).

Os testes foram realizados em baldes de vidro de capacidade de 25 mL, a
temperatura ambiente (28°C) sob agitacdo por 24 horas. Neles continha 10 mL da mistura

sintéticae 1 g do adsorvente. As concentracdes utilizadas foram: 100, 200, 300, 500, 700,



MACEDO, M.I.N. -Remoc&o de Enxofre na Gasolina Através de Processos de Adsor ¢&o 49

800, 900, 1000, 1100 ppm. Antes de iniciar o teste foi retirada uma amostra da solucéo
antes do equilibrio. Ao final, retiram-se aliquotas que foram filtradas em filtro Micropore e

em seguida foram levadas para andlises no Analisador de Enxofre.
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RESULTADOSE
DISCUSSAO
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a preparacéo e
caracterizacdo dos adsorventes zeoliticos e do adsorvente comercia (Selexsorb CDX
Alcoa), bem como as andlises do processo de remocéo de enxofre da gasolina, através do
estudo cinético e de equilibrio de adsor¢éo, com o uso de solucdes sintéticas (propanctiol e
ciclo-hexeno). Foram quantificados par@metros associados ao equilibrio e a cinética de

adsorcdo do propanoctiol através do modelo de Langmuir-Freundlich.

5.1- Caracterizacao dos adsorventes

Apés a preparacdo dos adsorvente é necessario conhecer sua composi¢ao quimica
para confirmar o teor do metal presente e detectar a presenca de contaminantes ou outros
congtituintes. Conhecida a composicdo quimica dos vérios elementos do adsorvente €
necessario determinar a natureza e estrutura dos compostos quimicos. Nesta etapa, seréo
discutidos os resultados da caracterizacdo das andlises de espectrofotometria de absorgédo
atdmica, adsorcdo de nitrogénio (caracterizac@o textural) e difracdo de raios-X dos trés
adsorventes zeoliticos preparados para obter os teores de niquel: Ni (0,5%)Y, Ni (1%)Y e

Ni (5%)Y e do adsorvente comercial selexsorb.

5. 1.1- Analise Quimica

As andlises de espectrofotometria de absorcdo atbmica dos adsorventes preparados
foram realizadas de acordo com o procedimento mencionado no item 4.2.1.2. Verificou-se
que a quantidade de niquel incorporada foi satisfatoria, mostrando que a eficiéncia da troca

iénica do sodio pelo niquel.
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Os resultados séo apresentados na Tabela 5.1 com seus respectivos teores de Niquel
(%) incorporados:

TABELA 5.1- Resultados referentes a andlise de absorcdo atdbmica dos adsorventes

zeoliticos com niquel.

Adsorventes Zeoliticos | Ni (0,5%)Y | Ni (1%)Y | Ni (5%)Y

Teoresde niquel (%) 0,56 1,49 5,31

5. 1.2 — Caracterizacdo Textural (Adsorcéo de Nitrogénio)

As andlises de Adsorcdo de Nitrogénio por BET realizadas com os adsorventes
zeoliticos e com o0 adsorvente comercial, descrita de acordo com o item 4.2.1.2, S0

mostrados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2 — Resultados obtidos da caracterizac&o textural dos adsorventes.

Adsorvente Areade AreaBET  Area Superficial Volumede
M icropor os (m?%/g) (m?/g) Externa (m?/g) Microporos
(m?/g)
NiY-0,5% 698,35 705,79 7,44 0,32
NiY-1% 683,59 690,68 7,02 0,32
NiY-5% 639,78 687,88 50,1 0,29
Selexsorb 254,47 440 46 286,29 0,13
NaY 631,51 637,15 5,64 0,30

Analisando os resultados da Tabela 5.2, observa-se que com a incorporagdo do
Niquel ao suporte NaY houve um aumento na &rea de microporos, na &reade BET e naarea

superficia externa.
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A incorporagdo do niquel ao suporte zeolitico gerou um aumento na érea de
microporos, na area de BET na area superficial externa. Podendo justificar esse aumento
nos parametros devido a desaluminacdo da zedlita como também durante a troca iGnica

com aretirada de silicatos por niquel.

Observa-se que 0 adsorvente Ni (5%)Y apresenta uma &rea superficial externa bem
maior que os demais adsorventes preparados indicando uma geracdo de mesoporos. A
Selexsorb apresentou uma area superficial externa bem maior do que todos os adsorventes,

caracterizando-0 assim como material mesoporoso.

5. 1.3- Difracdo de Raios-X

Andlises preliminares da difracgo de raios-X dos adsorventes zeoliticos preparados

sS40 apresentados nas Figuras 5.1 a5.3.
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FIGURA 5.1- Difratograma do adsorvente Ni (0,5%)Y
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FIGURA 5.2 — Difratograma do adsorvente Ni (1%)Y
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FIGURA 5.3 — Difratograma do adsorvente Ni (5%)Y
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Os adsorventes zeoliticos Ni (5%)Y (Figura 5.1), Ni (1%)Y (Figura 5.2) e
Ni (0,5%)Y (Figura 5.3) apresentam os picos semelhantes, ou sgja, sdo isomorficos. Os
dados de difracéo de raios-X confirmam a presenca de fases cristalinas para todos os

adsorventes usados nesse trabal ho.

O conjunto de picos observados nos angulos de 2q = 10,16° a 58,48° confirma a
presenca de silicatos de niquel e auminio na estrutura do adsorvente zeoliticos Ni (0,5%)Y
eNi (1%)Y eentre os angulos 2q = 14,25° a 46,78° para o adsorvente Ni (5%)Y . Observa-
se também a presenca de oxido de aluminio e niquel nos trés adsorventes preparados

Figuras 5.1 a 5.3, nos angulos de 11,16° a 71,28°.

A figura 5.4 mostra o difratogama do suporte zeolitico NaY. Observam-se picos
tipicos da zedlita do tipo NaY, comprovando que ndo houve alteracdo na estrutura dos

adsorventes preparados.
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FIGURA 5.4 — Difratograma do adsorvente NaY
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Analisando a Figura 5.5, na estrutura do adsorvente Selexsorb CDX observa-se a
presenca do 6xido de aluminio em 2q = 10,99° a 44,53° e Oxido de Aluminio e silicio em

20= 8,00° a 39,31°.
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FIGURA 5.5 — Difratograma do adsorvente Selexsorb CDX

5.2 — Cinética de Adsor ¢cdo na Remocao do Propanaotiol

As evolugdes cinéticas obtidas durante os experimentos estdo mostradas nas Figuras

5.6 a5.10 redlizadas de acordo com as suas condigdes operacionais.

O sistema foi realizado em banho finito, sob agitacdo, com 10g do adsorvente
colocado em uma solucdo de 1000 ppm de (propanctiol) diluido em ciclohexeno a uma
temperatura de 28°C, ocorrendo assim o contato fluido-solido entre as solugdes sintéticas e

0s adsorventes no processo de adsorgao.
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Os estudos cinéticos foram realizados usando solugdes sintéticas com concentragdo
de 1000 ppm de enxofre sobre a forma de propanctiol, concentracdo maxima exigida na

gasolina pelos 6rgéos governamentais.

A Figura 5.6 mostra 0 comportamento cinético na remogdo do propanotiol pelo
adsorvente Ni (0,5%)Y. Observa-se que 10go nos primeiros minutos ocorre a adsor¢ao

atingindo o equilibrio em torno de 200 minutos. Sua capacidade de adsor¢do cinética é

d ni 05%)y = 5,91mg/g.
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FIGURA 5.6 — Cinética da Adsorcdo na Remocdo do
Propanotiol com o adsorvente Ni (0,5%)Y. Condicbes
Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, C=1000 ppm, D,= 150-
200 mesh.
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As Figuras 5.7 e 5.8, mostram o comportamento cinético do adsorvente Ni (1%)Y e

Ni (5%)Y respectivamente.
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FIGURA 5.7 — Cinética da Adsorcdo na Remocdo do
Propanotiol com o adsorvente Ni (1%)Y. Condicdes
Experimentais: T= 28°C,Ma= 10g, C=1000 ppm, Dp= 150-
200 mesh
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FIGURA 5.8 — Cinética da Adsorcdo na Remocdo do
Propanotiol com o adsorvente Ni (5%)Y. CondicOes
Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, C=1000 ppm, D,= 150-
200 mesh.
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Analisando as Figuras 5.7 e 5.8 observa-se um aumento da quantidade de enxofre
adsorvida e removidacom o tempo. Verifica-se que as cinéticas foram bastante rapidas nos
primeiros minutos, alcancando a maior parte da remocao em torno de 50 minutos. Apés 200

minutos ocorre um equilibrio no sistema. As capacidades de adsor¢do para os adsorventes

S80 respectivamente: qni (106 = 8,0 mg/g € Oni (sosy = 9,2 Mg/g.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 representam 0 comportamento cinético na adsorcdo do
enxofre para o adsorvente comercial Selexsorb da Alcoa e para 0 suporte zeolitico NaY

respectivamente. Verificase que as capacidades de adsor¢do para os adsorventes sdo

pequenas comparadas com 0S outros, Qsdexsorb=4,10 Mg/g € Onay=2,2 Mg/g.
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FIGURA 59 - Cinética da Adsor¢do na Remocdo do
Propanotiol com o adsorvente comercial Selexsorb. Condicdes
Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, C=1000 ppm, D,= 150-200
mesh.
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FIGURA 5.10 — Cinética da Adsorcéo na Remocao do Propanotiol com
o0 suporte zeolitico NaY . Condicdes Experimentais. T= 28°C, Ma= 10g,
C=1000 ppm, Dp= 150-200 mesh.

A Figura 511 compara os resultados obtidos para os diversos adsorventes
utilizados. Observa-se inicialmente que a adsorcéo esta restrita a uma fina camada sobre a
parede do adsorvente. Confirmando que com aumento do tempo os poros mais largos vao
sendo preenchidos, e quando o tempo do sistema iguala-se ao tempo de saturacdo o solido
estara completamente cheio com o condensado (adsorbato). O tempo de equilibrio de
adsorcdo no contato liquido-solido é atingido acima de 100 minutos, ou sgja, onde se

observou amaior parte daremocao do enxofre estabilizando-se em torno dos 250 minutos.
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FIGURA 511 - Cinética da Adsorcdo na Remocdo do
Propanotiol, comparacdo entre os adsorventes. Condicles
Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, C=1000 ppm, D,= 150-200
mesh.

Verificase que o adsorvente Ni (5%)Y apresentou uma capacidade de adsor¢édo
maior que 0s outros adsorventes utilizados, com o tempo menor que 100 minutos. Fazendo
uma comparagcdo com os resultados obtidos na caracterizagdo dos adsorventes, 0 aumento
da &rea de microporos, a &rea de BET e na superficial externa evidencia a importancia de

incorporar o niquel a zedlita para a remocao de compostos sulfurosos.

5. 3—Equilibrio de Adsor ¢cdo na Remocéo do Propanotiol

Os resultados obtidos durante a cinética de adsor¢céo do enxofre na solucéo sintética
(com propanctiol), nos levam a redlizagdo do estudo do equilibrio de adsor¢cdo para
quantificar as capacidades méximas de adsor¢do, com o adsorvente Ni (5%)Y pois
apresentou melhor capacidade de adsorcdo observada nos experimentos. Para uma

comparacdo foram usados o0 adsorvente comercial Selexsorb e o suporte zeolitico NaY .
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As Figuras 5.12 a 5.15 representam as isotermas obtidas para os trés adsorventes
mediante suas condicdes experimentais. Os experimentos foram realizados com cinco
concentragOes diferentes de enxofre a 28°C com o banho finito agitacdo durante todo o
processo. Este estudo possibilitou a determinacéo da capacidade de adsorcéo e tempo de

saturacdo, tipo de isoterma e interacdo entre adsorvente-adsorbato.

As isotermas de adsorcdo apresentam a quantidade adsorvida (mg de S/g de

adsorvente) contra a concentracdo do adsorbato retido na fase solida (ppm).

A figura 5.12 mostra o comportamento da isoterma de equilibrio de adsorc¢éo para o

adsorvente Ni (5%)Y .
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FIGURA 512 - Isotermas de Equilibrio da Adsor¢do de
Propanotiol com o adsorvente Ni (5%)Y . Condicdes Experimentais:
T=28°C, Ma= 1g, Dp= 150-200 mesh.

Os resultados mostrados na Figura 5.12, nos levam a afirmar uma isoterma de

equilibrio da adsor¢do do Ni (5%)Y com comportamento do tipo 1V, indicando uma
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geracdo de mesoporos. Observa-se que a isoterma de adsorcéo é desfavoravel até 140 ppm,
apOs esta concentracdo 0 comportamento torna-se favoravel para a adsorcdo. O completo

preenchimento dos poros ocorre com quantidade adsorvida de 8,3 mg de S/g de adsorvente.

Ja analisando o caso do adsorvente comercia Selexsorb na Figura 5.13, pode-se
afirmar que a isoterma de equilibrio para este adsorvente apresenta um comportamento do
tipo IV, que o caracteriza como sendo material mesoporoso. Observa-se que a isoterma de
adsorcdo é desfavoravel até 280 ppm, apds esta concentracdo 0 comportamento torna-se
favoravel para a adsorcdo. O completo preenchimento dos poros ocorre com quantidade

adsorvida de 6,3 mg de S/g de adsorvente.
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FIGURA 5.13 — Isotermas de Equilibrio da Adsorcéo de
Propanotiol com Selexsorb. Condigcbes Experimentais:
T=28°C, Ma=1g, Dp=150-200 mesh.

A Figura 5.14 representa 0 comportamento da isoterma de equilibrio de adsorcéo

para o suporte zeolitico NaY .
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FIGURA 514 - Isotermas de Equilibrio da Adsor¢cdo de
Propanotiol com o suporte zeolitico NaY. Condi¢Oes
Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, Dp= 150-200 mesh.

Observa-se que no caso do suporte zeolitico NaY, mostrado na Figura 5.14, o
comportamento da isoterma de adsor¢cdo apresenta comportamento do tipo |,
caracterizando-o como um material microporoso, verificando como desfavorével para o
processo até 260 ppm, apos esta concentragdo o comportamento torna-se favoravel para a
adsorcéo. O completo preenchimento dos poros ocorre com quantidade adsorvida de 6,1 mg
de S/g de adsorvente.

Na Figura 5.15 representa a comparacdo das isotermas de equilibrio dos adsorventes

Ni (5%)Y, Selexsorb e o suporte zeolitico NaY .
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FIGURA 5.15 — Comparagdo entre os adsorventes Ni (5%)Y,
Selexsorb e 0 suporte zeolitico. |sotermas de Equilibrio da Adsor¢do
de Propanotiol. Condi¢bes Experimentais: T= 28°C, Ma= 10g, Dp=
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Analisando as isotermas de equilibrio representadas na Figura 5.15, e fazendo uma

comparagcdo observa-se que dos trés adsorventes utilizados, o adsorvente Ni (5%)Y

apresentou uma maior capacidade de adsor¢éo na remocdo de enxofre com relacdo aos

demais adsorventes estudados, comprovado com os resultados obtidos durante o estudo

cinético.

Comparando os resultados obtidos para cinética do adsorvente Ni (5%)Y na Figura

5.8 com os obtidos paraisoterma de adsor¢do na Figura 5.12, verificamos que o equilibrio é

atingido em menos que 80 minutos para uma concentracdo inicial de 1000 ppm de enxofre,

observando que o0 ponto correspondente a concentragéo final € de 150 ppm.
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A partir das linearizagcbes das curvas de equilibrio foi possivel quantificar as
capacidades dos adsorventes através das isotermas de adsorcéo, obtendo os valores da
ordem da reacdo e das constantes de equilibrio (Keq) segundo Modelo de Freundlich e

Langmuir por meio das equacdes 5.1 e 5.2.

log (x’m)=log Keg + 1/nlog C (5.1
(\z - Yf(‘x(; .
FY (5.2)

As isotermas de adsorcdo forneceram o valor limite para a concentragdo de
adsorbato, ponto no qual ndo ha mais adsor¢cdo do adsorbato pelo adsorvente, pois 0s poros
estdo saturados pelo adsorbato, dessa forma foi possivel saber qual a concentragdo a ser

utilizada de modo a n&o saturar o poro do adsorvente com o adsorbato.

5. 4—Modelagem do Processo de adsor ¢do na Remocéao de Enxofre na Gasolina

Os modelos desenvolvidos no capitulo 3 foram confrontados com os resultados
obtidos nas experiéncias de equilibrio e de cinética nos contatos das solugfes sintéticas,
contendo o propanctiol, com os adsorventes Ni (5%)Y, por ter apresentado melhor

desempenho durante este trabalho, e 0 adsorvente comercial Selexsorb.

Através das equacdes (3.3) e (3.5) foram encontrados os pardmetros necessarios
para redizar a modelagem cinética dos adsorventes, a constante de equilibrio (Keqg), a
ordem da reacdo (n) e a capacidade maxima de remocao do enxofre (gs). Os modelos de
Langmuir e Freundlich tém sido utilizados com certa frequiéncia na literatura. Para efeito de

comparagao com o0s resultados obtidos pela isoterma de adsorgdo, e por gerar isoterma de
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uso comum, eles foram utilizados neste trabalho para obtencdo do parémetro gs, capacidade
maxima de adsorcdo do contaminante propanotiol pelo adsorvente. Estes valores estéo

relacionados na Tabela5.3.

TABELA 5.3 - Pardmetros das Isotermas de Equilibrio de adsorcéo, obtidos através dos

modelos de Langmuir e Freundlich

Parametro Adsorvente Ni (5%)Y Adsorvente comercial
Selexsorb
n 2 1
Keq (L/MQ) 9,507x107 1,010x10°3
0s(Mg/g) 83 6,3

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os de BARROS (2002) que
estudou adsorventes ZnY, verifica-se que ambos o0s adsorventes possuem uma afinidade
com o enxofre provavelmente devido ao estado de oxidacdo de ambos 0s metais tendo o
adsorvente Zn (5%)Y apresentado um melhor desempenho na remocédo de enxofre devido
a0 metal zinco ser um &cido mais mole que o niquel , enquanto que o enxofre é uma base

mole.

5. 4.1- Modelagem para o adsorvente Ni (5%)Y

O modelo de equilibrio de adsorcéo do tipo Langmuir—Freundlich para o adsorvente
Ni (5%)Y foi aplicado para 0 sistema Propanotiol/Adsorvente, cujas reacoes estdo descritas
pela equacdo 3.16. A taxa de reagdo, que se encontra detalhado no ANEXO 2, para este

modelo &
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9_g ca-9y- aei (5.3)
q O

dt

QIIO

m

Efetuando um balanco de massa sobre o sistema para 0 propanotiol, tem-se a
seguinte equacao:

dC—M dq

-V, — = |
St ° dt

(5.9)
Sendo, M amassa do adsorvente (g); V. 0 volume da solugéo (L);

Aplicando a equacéo (5.3) na equagéo (5.4), obtém-se a seguinte equacéo de modelo

para o adsorvente Ni (5%)Y::

(5.5

dc _M,
dt vL

16
Téﬁqm -Zcqm(co - C)

&II
-~

s €q

Substituindo os valores encontrados anteriormente no item 5.4 na Tabela 5.3 e
utilizando o programa resolvido numericamente por um meétodo de integracdo do tipo
Runge Kutta de 4® ordem, seguido da aplicagdo de um método de otimizacdo Box3,
procurando-se minimizar a funcdo objetiva entre os valores experimentais e calculados das

concentragdes dos componentes da adsor¢éo.

As constantes de adsor¢éo (Kas) € a de equilibrio (Ke) do modelo aplicado ao

processo sdo quantificadas e apresentados na Tabela 5.4.



MACEDO, M.I.N. -Remoc&o de Enxofre na Gasolina Através de Processos de Adsor ¢&o 69

A Figura de 5.16 ilustra comparacOes entre 0s valores tedricos e experimentais para
0 processo de adsor¢ao, indicando bom gjuste do model o proposto quantificando-se desvios

médios da ordem de 102
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FIGURA 516 - Simulagdo da Evolucdo Cinética do
Processo de Adsorcdo. Adsorvente Ni (5%)Y - Concentracdo
inicial de 1000 ppm atemperatura de 28°C.

O 4quste do modelo proposto proporcionou a quantificagdo das constantes

envolvidas nas etapas do processo, obtendo-se uma funcéo objetiva de ordem 102

5. 4.2- M odelagem para o adsorvente Comer cial Selexsorb

Aplicando 0 mesmo modelo cinético proposto para o adsorvente Ni (5%)Y, obtém-

se a seguinte equacdo de modelo para o adsorvente comercia Selexsorb:

dC M,
dt VL qm

OU
1 c-c )y (5.6)
eq Mng
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Seguindo 0 mesmo caminho do método de integracdo numeérica do tipo Runge Kutta
de 4% ordem, seguido da aplicacdo de um método de otimizagdo Box3, procurando-se
minimizar a funcdo objetiva entre os valores experimentais e calculados das concentragOes

dos componentes da adsorcao.

A Figura 5.17 ilustra comparagdes entre os valores tedricos e experimentais para o
processo de adsorcéo, indicando bom gjuste do modelo proposto quantificando-se desvios

médios da ordem de 10, para o contato do propanotiol com o adsorvente Selexsorb.
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FIGURA 5.17 — Simulacéo da Evolucdo Cinética do Processo
de Adsorcéo. Adsorvente Comercial Selexsorb. Concentragéo
inicial de 1000 ppm atemperatura de 28°C.

Os valores das constantes das etapas do processo de adsor¢do sdo quantificados e

apresentados na Tabela 5.4.

TABELA 5.5 - Constantes obtidas nas etapas do processo de adsor¢céo

Selexsorb Ni (5%)Y
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Kags (L/M@.h) X 10°  Kegx 10° (L/mg) | Kkags (L/mg.h) x 10°  Keq x 107 (L/mg)

1,001 1,010 7,294 9,507

CONCLUSOESE
SUGESTOES
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6. CONCLUSOES

Como resposta as exigéncias ambientais impostas a nivel mundia associadas a
presenca de enxofre e arométicos das fragOes de petroleos torna-se necessario a busca no
desenvolvimentos de novos processos capazes de minimizar a presenca destes compostos
da poluicdo. O processo de adsorcdo € uma das aternativas para atenuar a remocao de
compostos sulfurosos na gasolina como um complemento com 0s demais processos que ja
existem nas indistrias. A vantagem desse processo € que apresenta baixos custos nao

necessitando de alta tecnologia.

Nesta pesquisa foram preparados e caracterizados trés adsorventes zeoliticos que
foram comparados entre s e com um adsorvente comercial Selexsorb CDX Alcoa. Dos
resultados obtidos, pode-se concluir que:

- O método utilizado para a preparacdo dos adsorventes foi eficiente uma vez que
houve incorporacdo do teor de niquel desgjado (0,5%,1% e 5%) ao suporte zeolitico NaY e
n&o provocou alteracdo nas suas estruturas conforme resultados de difracdo de raios-X;

- Os adsorventes possuem caracteristicas de materiais microporosos com excecao do
adsorvente Ni (5%)Y que apresenta geracdo de um material mesoporoso. Os resultados da
andlise de raios-X mostraram que 0s adsorventes preparados apresentaram picos

semel hantes, ou sgja, sdo isomorficos.
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- Osresultados mostram que os adsorventes apresentaram uma melhor capacidade de
adsorcdo na remocao do propanotiol da mistura sintética que o adsorvente comercial. 1sso
mostra a necessidade de se incorporar o niquel ao suporte zeolitico;

- Os adsorventes Ni (0,5%)Y, Ni (1%)Y, o suporte zeolitico NaY e a Selexsorb
apresentaram comportamentos cinéticos semelhantes com tempo de saturagdo um pouco
acima de 100 minutos; O adsorvente Ni (5%)Y apresentou uma melhor remocédo do
propanotiol com o tempo de saturagdo em torno de 80 minutos,

- As isotermas de equilibrio de adsorcdo dos adsorventes Ni (5%)Y e Selexsorb
mostraram que o0s adsorventes apresentam comportamentos favoréveis a remocdo de
enxofre. As isotermas mostraram comportamento do tipo IV, no adsorvente Ni (5%)Y
indicando a geracdo de mesoporos enquanto que O adsorvente Selexsorb possui
caracteristicas de material mesoporoso.

- Diante dos estudos realizados nesta pesquisa conclui-se que o adsorvente Ni (5%)Y
apresentou resultados bastante satisfatério tanto no estudo cinético como no estudo de
equilibrio com a capacidade de adsor¢do de 8,3 mg de S/g, maior que o adsorvente
comercia Selexsorb que apresentou uma capacidade de adsorcéo de 6,3 mg de S/g.

- O modelo de Langmuir-Freundlich foi aplicado para gustar os dados experimentais
de equilibrio na modelagem cinética de remocao do propanotiol. As isotermas foram bem
gjustadas. Como resultados, para o adsorvente Ni (5%)Y tem-se ordem 3, com constante de
equilibrio 9,507 x10” (L/mg) e constante de adsorcdo de 7,29 x10° L/mg.h. Ja para o
adsorvente comercial Selexsorb de ordem 1, apresentou constante de equilibrio 1,010 x10*
(L/mg) e constante de adsor¢éo 1,001 x10? L/mg.h. Estes resultados evidenciam que o

adsorvente Ni (5%)Y é maisfavoravel aadsorcéo do enxofre.
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- Os adsorventes zeoliticos com niquel preparados podem ser usados no processo de
remocao de compostos sulfurosos da gasolina, uma vez que diante dos estudos realizados

apresentaram resultados bastante satisfatorios para 0 processo de adsor¢éo.
SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS

- Redlizar um estudo dinémico com os adsorventes preparados com niquel em coluna
de adsorcéo;

- Redizar estudo da regeneracdo desses adsorventes com a finalidade de reduzir
CUStOS NO Processo;

- Estudo de adsorventes zeoliticos contendo teores de niquel maiores que 5%.
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Neste apéndice seréo mostrados os resultados obtidos durante o estudo cinético e de

equilibrio para o estudo de adsor¢do na remocao de enxofre na gasolina.

v/ Dados experimentais obtidos no estudo de adsor ¢&o do adsor vente Ni (0,5%)Y

TABELA 1 — Dados experimentais obtidos durante o estudo cinético para o adsorvente

Ni (0,5%)\(
t (min) Area C (ppm) q
0 0,040 1005,02 0,00
0,5 0,042 968,68 0,37
5 0,042 858,31 1,47
10 0,040 817,45 1,88
15 0,042 799,44 2,06
30 0,038 712,32 2,93
60 0,039 582,75 4,23
120 0,040 524,88 4,81
240 0,038 463,24 5,42
360 0,041 447,16 5,58
480 0,041 399,34 6,06
600 0,043 398,23 6,07
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v Dados experimentais obtidos no estudo de adsor ¢do do adsorvente Ni (1%)Y

TABELA 2 - Dados experimentais obtidos durante o estudo cinético para o adsorvente

Ni (1%)Y i
t (min) Area C (ppm) q
0 0,004 1000,5 0,05
0,5 0,031 607,19 3,98
5 0,019 584,24 4,21
10 0,015 579,31 4,26
15 0,016 529,57 4,76
30 0,014 393,53 6,12
60 0,014 345,13 6,60
120 0,011 302,79 7,03
240 0,010 227,22 7,78
360 0,009 209,74 7,96
480 0,009 199,54 8,06
600 0,009 199,72 8,06
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v Dados experimentais obtidos no estudo de adsor ¢éo do suporte Zeolitico NaY

TABELA 3 — Dados experimentais obtidos durante o estudo cinético para o suporte

Zeolitico Ne}Y
t (min) Area Conc, q
0 0,04 1008,36 0,02
0,5 0,040 921,38 0,89
5 0,039 895,84 1,15
10 0,042 953,40 0,57
15 0,041 939,30 0,71
30 0,040 913,15 0,97
60 0,040 900,33 1,10
120 0,038 860,86 1,50
240 0,041 826,34 1,84
360 0,039 817,17 1,93
480 0,042 806,56 2,04
600 0,014 804,65 2,06

TABELA 4 — Dados experimentais obtidos durante o estudo de equilibrio para o suporte
Zeolitico NaY

Estudo de Equilibrio

Concentracéo Area Conc, o}
100 0,005 29,09 0,70
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200
300
500
700
800
900
1000
1100

0,007
0,010
0,017
0,018
0,021
0,025
0,031
0,025

87,16
125,82
227,45
260,04
329,20
369,81
459,81
555,81

1,12
1,74
2,72
4,39
4,70
5,30
541
544

v/ Dados experimentais obtidos no estudo de adsor ¢&o do adsorvente Ni (5%)Y

84

TABELA 5 — Dados experimentai s obtidos durante o estudo da cinética para o adsorvente

Ni (5%)Y i
t (min,) Area C (ppm) q
0 0 1002,6 0,08
0,5 0,032 432,89 5,77
5 0,029 429,14 5,81
10 0,028 386,64 6,24
15 0,026 317,87 6,93
30 0,025 304,33 7,06
60 0,020 236,09 7,74
120 0,019 199,24 8,11
240 0,018 150,25 8,60
360 0,014 106,99 9,03
480 0,014 99,74 911
600 0,013 70,28 9,40

TABELA 6 — Dados experimentais obtidos durante o estudo de equilibrio para o adsorvente

Ni (5%)Y

Estudo de Equilibrio

Concentracéao

Area

C (ppm)
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100
200
300
500
700
800
900
1000
1100

0,004
0,008
0,010
0,014
0,018
0,020
0,019
0,019
0,020

14,29
57,77
89,36
105,23
119,02
129,03
155,02
165,56
199,80

0,85
1,42
2,10
3,94
5,80
6,70
7,44
8,34
9,00
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V Linearizacdo da Isoterma de Equilibrio para o estudo dos paréametros atraves dos

modelos de Langmuir e Freundlich,

1,4
1,2
1,0 |

1/q

0.4 y=15,993x +0,1133

0,2 2 R?=0,9364
0,0 T T T
- 0,02 0,04 0,06 0,08
1/C

1,2
1,0 { y =0,9871x - 1,357

0,8 | R = 0,9493 S
0,6 |
0,4 -
0,2 - .

L 4

log g

00 T T T T

! *

00.P0 050 100 150 200 250
-0,4

log C

Figura 1 — Linearizac@o da Isoterma de Equilibrio
para o adsorvente Ni (5%)Y
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v Dados experimentais obtidos no estudo de adsor ¢do do adsor vente Selexsorb CDX

TABELA 7 — Dados experimentais obtidos durante o estudo cinético para o adsorvente

Comercial Selexsorb CDX da Alcoa

t (min) Area C (ppm) q
0 0,040 1008,5 0,02
0,5 0,041 851,19 1,59
5 0,039 824,95 1,85
10 0,038 785,86 2,25
15 0,039 747,54 2,63
30 0,040 699,73 3,11
60 0,038 686,63 3,24
120 0,040 665,74 3,45
240 0,040 622,95 3,87
360 0,035 577,00 4,33
480 0,033 619,84 3,91
600 0,036 622,41 3,88

TABELA 8 — Dados experimentais obtidos durante o estudo de equilibrio para o adsorvente
Comercial CDX Selexsorb da Alcoa

Estudo de Equilibrio

Concentracéao Areafinal C (ppm) q
100 0,003 22,91 0,77
200 0,015 61,16 1,38
300 0,006 96,82 2,03
500 0,007 185,45 3,14
700 0,015 253,04 4,46
800 0,012 269,20 5,30
900 0,014 290,81 6,09
1000 0,017 360,81 6,39
1100 0,018 435,81 6,64
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Vv Linearizacdo da | soterma de Equilibrio para o estudo dos par @metros atr avés dos
modelos de Langmuir e Freundlich,

16

141
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0,6
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02

O
~
—

00
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Figura 2 — Linearizacdo da I sotermade Equilibrio
para o adsorvente Comercial Selexsorb CDX da

y = 26,98x + 0,164
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ANEXO 1

Vv Método usado pararealizar o ataque quimico

- Materiais - Reagentes
Béquer de Teflon Acido Cloridrico concentrado
Pipetas Volumétricas de 10 mL Acido Nitrico concentrado
Baldo Volumétrico de 250 mL Acido Fluoridrico concentrado

Provetade Teflon
Chapaelétrica

Adsorvente Zeolitico Preparado

- Procedimento Experimental
Em um béquer de teflon de 50 mL pesou-se 1,0000g do adsorvente preparado e em
seguida umedeceu 0 material com HCI concentrado. Adicionaram-se 15 mL de acido

fluoridrico e levou o béquer na chapa quente até a secura total.

Retirou-se o béquer da chapa e deixou esfriar. Depois 5 mL  de HCI concentrado
foram adicionados e levou o béquer novamente a chapa quente até a secura. Adicionaram-
se 10 mL de HCIl e 10 gotas de HNOj3 concentrado. Levou-se a chapa até a fervura para

dissolver o residuo. Adicionou-se &gua destilada até a metade do béquer e levou afervura

Deixou-se esfriar e em seguida transferiu para um bal&o de 250 mL e completou com
&gua destilada. Em seguida levou-se para redizar andlise no Espectrofotdometro de
Absorcdo Atdmica para detectar a quantidade de niquel trocada com o suporte zeolitico

NaY.
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ANEXO 2

- Modelagem Matemética da Cinética de Adsor ¢do.

Na modelagem matemética foi utilizado o modelo de Langmuir-Freundlich, onde
foram desprezados os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa uma vez que o sistema

usado foi o banho finito.

A avaliacdo cinética dainteracdo propanctiol/adsorvente, operadora em banho finito

sob agitacéo, considerou-se os efeitos da adsorcao representados pela equacéo (5).

K1
®
A+S AS
Kz
Taxade adsor¢éo: K C (1-9)" (2
Taxa de dessor¢éo: Kq g" (3
l=Tas- Id
r=KaC@-9)"-Kqq" 4
dg _ ®)

E—KMC(l-q)” -Kyq"
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Onde,
4= 6)
O
K
K - ads 7
“ =K, (7)

Substituindo as equacdes (6) e (7) na equacdo (5), e levando a ordem n=1 para o
adsorvente comercial Selexsorb, obtém-se:

Bk ca-dy -k, 2

8
dt a. “q, ©
d 1 €é 1 U
S =Ky — &G, -9) - ——0g ©)
dt qm e Keq 9]

O balanco de massa do sistema fornece:

dq dC
Ma — = - - 10
At "t (10)

Substituindo a equacéo (9) na equagéo (10) e desenvolvendo

dc 1€ 1 U
- VL —=MsKu—&C(q,,-9) - ——qq (11)
dt an, e Keq 9]
dCc M 1€ 1 U
— =2 Ka—&C(0, -0) - 0y (12)
dt V, Um @ Keq 0
Sabe-se que:

- Co
=g §/ (13)

Escrevendo em funcéo de q,

dC M 1€ & -C . 0 l1leac -C. . o
E:_VSKM_QC(qm_g OM VLi_ K_é ?\/l VL:EQ (14)
L m B s %] e s 19|
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Resultante da aplicagdo do modelo proposto com parémetro n=1 ao balanco de
massa efetuado sobre 0 sistema para o propanctiol, para o adsorvente comercial Selexsorb,

tem-se a seguinte equacdo de modelo:

dC u
e ad—éC§—qm (Co - C);— K—(C C)a (15)

Com as seguintes constantes,
Co=1010,89 mg/L
Om= 6,3
Ms= 10g
V. =0,1L
Keg= 1,001 x 10
E a equacdo do modelo para o adsorvente Ni (5%)Y, com o parametro n=2 esta

representada pela equacéo (16) tendo como constantes os val ores descritos abaixo:

ic M,

L3 qu -2Cq..(C, - C) :u | (16)

L ycc- ¢,
dt VL qm @

M, 'V' o Ka
Co=1005,90 mg/L

Jm= 8,3

Ms= 10g

V. =0,1L

Keg= 9,507 x 10
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