62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

2= © 6° CONGRESSO

BRASILEIRO DE P&D EM

PETROLEO E GAS

Realizacio:

=
ABE&
ASSOCIACAD BRASILEIRA DE PAD EM

PETROLED E GAS

TITULO DO TRABALHO:
Dessulfurizagdo Profunda de Combustiveis por Adsor¢

Estudo Comparativo entre os Adsorventes SBA-15rbd@a Ativado

AUTORES:
Riamburgo Gomes de Carvalho Neto, Dayvson de @éiveuedes, Anne Kerolaine Oliveira

Rodrigues, Josy Eliziane Torres Ramos, Diana @Gasdilva de Azevedo

INSTITUICAO:
Grupo de Pesquisa em Separac¢fes por Adsorcado (GB&ggrtamento de Engenharia Quimica,

Universidade Federal do Ceara — UFC, Campus dplticio 709, CEP 60455-760, Fortaleza-CE,
Brasil



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Dessulfurizacao Profunda de Combustiveis por Adsorcao: Estudo
Comparativo entre os Adsorventes SBA-15 e Carbono Ativado

Abstract

The human action over the centuries has led to awigg concern with the preservation of the
environment, particularly with regards to the issfesulfur compounds from fossil fuels widely used
today. In order to reduce the emissions of suclugait in the atmosphere, several lines of reseheste
been conducted and legislation in Brazil and woitldware becoming more stringent with respect to the
content of sulfur-based compounds in fuels. Therecur technology used for this purpose is the
Hydrodesulfurization (HDS), which is a treatmensdih on reaction with hydrogen that can dramatically
reduce the sulfur content in petrochemical stredtesertheless, it is a highly energy-intensive whilmes
not usually reach deep desulfurization, that is,ititreasingly lower levels required by environnaéfaws
(below 50 ppm). Adsorption is potentially a che#teraative, as it can be performed at room tempeegat
and pressure; if adsorbents with suitable capaaitg selectivity are available, it shows promise of
complementing the HDS process. In this work, expernits were performed in fixed bed adsorbers with
three distinct solid adsorbents (SBA-15, SBA-15/Rd@ctivated carbon) in order to remove sulfumfro
synthetic solution benzothiophene/iso-octane. Tétebior of the adsorbent selectivity with commdrcia
gasoline was compared to the results obtainechtontodel organic solution. The activated carbomwsito
the best compromise between capacity, mass trassfieregenerability.

Introducao

A revolucao industrial foi uma sucessao de evegtesmarcou a histéria da humanidade no que diz
respeito ao desenvolvimento tecnolégico do mundoém, juntamente com o surgimento das maquinas e
processos industriais em geral, surgiram tambérpoastantes agressdes ao meio ambiente. Estas acbes
culminaram na preocupacdo atual do homem em dimoaiiefeitos deletérios das diversas atividades
industriais.

Um dos grandes vildes da atualidade na poluicébieartal sdo os combustiveis derivados do
petréleo. Estes possuem diversos tipos de contatemacomo metais pesados e compostos organicos
contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre, que agnitb@astante o meio ambiente.

A presenca de enxofre em altas concentracOesiversab fracBes do petréleo € uma das grandes
preocupag6es ambientais da atualidade, j& quetdwsaa combustéo originam oxidos de enxofre Y §Qe
sdo de dificil degradabilidade e que quando enamcontato com a umidade do ar causam as chuvas
acidas. Esses problemas geram uma demanda pobdeasale novas tecnologias de refino de petraleo q
visem minimizar essas emissdes indesejadas. Roraissefinarias investem bastante em novas tegiaslo
para obtencao de métodos baratos e eficazes demaredts especificacdes de seus produtos.

Atualmente, o processo de HidrodessulfurizacdoSH® o0 mais utilizado para remocdo de enxofre
das fracbes do petroleo. Segundo Salem [1], o HD®#néprocesso que remove significativamente os
compostos sulfurados, porém demanda altas cargagéticas, jA& que sdo necessérias temperaturas da
ordem de 300 a 430°C e altas pressées, que podegarch 2x10Pa, obtendo-se uma perda razoavel da
octanagem, no caso da gasolina. Além disso, ha leradd® consumo de hidrogénio e sdo usados
catalisadores caros, geralmente a base de cobaltdiledénio. Aliado ao fato de ser bastante cargusdo
Hernandez-Maldonadet al [2] a hidrodessulfurizacdo é muito eficiente panocéo de tidis, sulfetos e
dissulfetos, mas néo é suficientemente eficazpaeanocdo de compostos tiofénicos.
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Para obter essa dessulfurizacdo a niveis a bai&0depm de S, que é o sonho da maioria dos
ambientalistas e dos 6rgdos reguladores, a adsosgdge como um processo complementar a
Hidrodessulfurizacdo, com a grande vantagem dersgirocesso que ndo demanda altas cargas enesgética
ja que pode ser realizado a temperatura ambiente.

Diante da problematica, este trabalho propfe commetigo principal, a partir de resultados
experimentais de ciclos de adsor¢cédo e dessorcdeiteniixo, a aplicacdo da adsor¢do como complement
ao processo HDS e assim realizar um estudo compasatitre os trés tipos de adsorventes utiliza8@A¢
15; SBA-15/PdCle Carbono ativado).

Como objetivos especificos tém-se a caracterizad@® adsorventes utilizados, a analise da
capacidade de adsorcdo dos adsorventes estudddasoeportamento dos adsorventes com solucdes reais
de combustiveis, bem como a realizag&o de testeggdaerabilidade.

Metodologia

O material utilizado como adsorbato nos experingetfaboratoriais de adsorcédo em leito fixo foi o
composto de enxofre Benzotiofeno (BT) (99,9%, Sigiazich), em uma solucéo sintética contendo este e
solvente isooctano (99,9%, Sigma-Aldrich).

O material BT tem caracteristicas importantes quaificam a escolha deste como composto
sulfurado de referéncia. Além de compor os tréscppais combustiveis de transporte (gasolina, biese
guerosene de aviagdo), o BT pertence ao grupo @lopastos para os quais a hidrodessulfurizagdo néo
possui uma boa eficacia de remocéo.

Para adsorcdo de BT das solugfes sintéticas empostos sulfurados presentes na gasolina, os
adsorventes SBA-15, SBA-15/Pd@l Carbono Ativado (CA) foram utilizados.

Segundo Zhaet al [7], a SBA-15 consiste em uma silica mesoporosa conspulimdricos em
disposicdo hexagonal altamente ordenada, que podénsetizado mediante um surfactante direcionddor
tipo co-polimero tri-bloco anfifilico e foi sinteado seguindo o procedimento descrito por Gomezilllaz
et al[6]. O CA é um material amorfo a base de carbono, qasupgrandes superficies interna e pode ser
produzido a partir de madeira, carvao, casca de, goteus reciclados, entre outros. O CA utilizamioof
comercial Norit GF-45 (Holanda) enquanto o mate8BIA-15 foi cedido pela Universidade de Mélaga
(Espanha). O solido SBA-15/PdQ@bi obtido mediante maceracdo conjunta (em alnmfae 0,87g do sal
de paladio com 1 g de SBA-15, seguido de aqueconand450°C por 24 h sob fluxo de,Nsegundo
reportado por Wanet al[4] .

A caracterizacdo textural dos adsorventes foi feiizando o equipamento Autosorb-1 MP
(Quantachrome Instruments, EUA). Nele foi realizadedsorcédo do gas, ld 77K. Tal andlise possibilita a
formacdo de isotermas de adsorcdo e dessorcaoogueup vez possibilitam a obtencdo de informacdes
como area superficial (através do método BET), melde poros, morfologia e distribuicdo do tamanéo d
poros

Os experimentos em leito fixo foram feitos utilidantrés colunas distintas de ac¢o inox, montadas
em um sistema interligado com bombas e medidorgseatesdo utilizados em cromatografia liquida de alt
eficiéncia (Varian ProStar 210), com um forno pantrole da temperatura.

As condi¢cBes de operacdo do leito estdo expressamibelas abaixo, em que constam os valores de
comprimento (L), diametro interno ¢ e volume da coluna ¢y, bem como o diametro de particulg) (@
vazéo de operacéo (Q).
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Tabela 1- Condi¢des de Operacéo dos Experimentos em Eiito

Colunas Adsorvente L (cm) Dine (cm) V¢ (cnr) d, (um) Q (ml/min)
1 SBA-15 25,0 0,46 4,15 57 0,5
2 SBA-15/PdC} 19,5 0,46 3,24 38 0,35
3 CA 15,3 0,386 1,79 390 1

O valor do didmetro das particulas adsorventedéderminado por método granulométrico. O
empacotamento das colunas foi feito manualmenieipadndo-se cuidadosamente o adsorvente de modo a
deixar o recheio da coluna de maneira uniforme.a#de de alimentacdo (Q) na coluna também é um
parametro muito importante para o processo. A diiga nas vazdes bem notéria se d4 devido ao aumento
da perda de carga com a diminui¢éo do diametradépla.

Um parametro necessario para a caracterizacédtde la porosidade do mesmo. Para se determinar
a porosidade dos leitos recheados com SBA-15 e tli2atam-se de dois métodos distintos. Para a SBA-
15, foi empregado um tragador (azul-dextrana) tte@so molecular (aprox. 2MDa), que ndo penetsa no
poros da SBA-15, podendo assim percolar todo s&ita interagir quimicamente com o recheio ou difundi
em seus poros e de um detector IR. A partir dererpatos de pulso do tracador, foi possivel deteama
porosidade conhecendo o tempo mott) ¢ tempo de retencdpdo tracador, o volume da coluive e a
vazao do experiment@ (equacao l1l.a). Ja para o CA utilizou-se a equadfiabaixo para a obtencdo do
parametro, ja que o material é comercial e tem-salor tabelado da densidade aparente, anédea
porosidadep. € a densidade de empacotamento (g/nis)aedensidade aparente (g/mL).

eV,

@ -ty = (b)s=1—Z—e

Equacédo 1- Célculo da Porosidade) (Para SBA-15 e SBA-15/Pd{ (b) Para o CA.

Para os ensaios em leito fixo utilizando os adsdeseSBA-15 e SBA-15/PdCI2 foram preparadas
solucdes sintéticas de BT em diferentes concergsa¢®0, 20, 30, 40 e 50ppmS). J& para o CA, as
concentracoes de trabalho foram 50, 100, 200, 30@0eppm S. Em ambos os experimentos utilizou-se o
solvente iso-octano PA (2,2,4-trimetilpentano) (&agaldrich).

Na quantificacdo de enxofre das amostras colet@ilagilizado um analisador de enxofre total de
fluorescéncia por ultravioleta (ANTEK mod 9000S, AU Esse equipamento requer uma curva de
calibracdo que foi previamente construida com $esigintéticas de BT, a partir da utilizacdo dedrfes
de BT, nas concentracdes de 10ppm a 50ppm. O miondé funcionamento deste analisador consiste na
injecdo de 10L da amostra, a qual é inserida no tubo de pirdl@enando SO2 para todas as moléculas de
enxofre e posteriormente quantificada no softwareglipamento.

A gquantidade adsorvida em cada concentracdo derdtigéo baseia-se no balanco de massa feito
para a coluna de leito fixo e resulta na equaggmair g* (mmolS/gads):

q = 161_(2 [Qfot(l_c%) dt — VLE]

Equacéo 2 — Quantidade Adsorvida de enxonfre.
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Onde o valor da integral é obtido pela area acimagihfico da curva déreakthrougobtida
experimentalmente;, é a concentracdo de S na alimentalffioé a massa de adsorvente contida na coluna
de volumeV, e Q é a vazdo. A partir destes valores obtemasoteymas de equilibrio de adsor¢ao para os
diversos adsorventes e para distintas temperalaraperacéo.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo dos materiais foi obtida utilizansbtermas de adsorcao/dessorcéo ga M7K
dos adsorventes realizada através do equipaments@b-1 MP. Estas isotermas para os materiais@ ba
de silica SBA-15 e SBA-15/PdCkegundo a classificacdo BDDT, séo do tipo IV.akacteristica principal
da isoterma do tipo IV é a histerese, que é askméiaondensacao capilar dpeédn materiais mesoporosos.
A classificacdo da histerese é do tipo H2, ja queo gamo da dessorcdo tende a verticalidade e ha a
formacdo do segundo platd a altas pressdes. Heanim de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio para o C
utilizado, segundo a classificagdo BDDT, € do tipmaracterizando, portanto, o material como mioropo.
No entanto, a auséncia de um patamar de concemtaais®rvida constante e a elevacéo final da isaterm
préximo a P/P0O = 1 levam a crer que ha também wmatiglade significativa de meso e macroporos. A
Tabela 2 apresenta outras caracteristicas obtalassaio de adsor¢do/dessor¢éo ga R7K.

Tabela 2- Propriedades texturais dos materiais adsorventes

Temperaturade  Area Superficial — Volume de Poros Diametro Médio de
Adsorventes

regeneragéo (°C) BET (m?/qg) (cm’lg) Poros (nm)
SBA-15 350 566 0,47 3,31
SBA-15/PdC}L 350 420 0,38 3,16
CA 140 1230 0,786 2,55

Observa-se da tabela acima que o carvdo possaisaerficial e volume de poros bem mais
elevados que os adsorventes SBA-15 e SBA-15/Pg@ém um tamanho médio de poros mais reduzido, o
gue era esperado ja que o CA € um material micogpoComparando os dois materiais mesoporosos temos
uma reducdo em todos os parametros. Isso ocorigeyvamque durante a impregnacao da SBA-15 com o
PdChL, o mesmo foi responsavel pelo preenchimento die girs poros da SBA-15, conferindo um menor
volume de poro para a SBA-15/Pd@utros autores também observam o0 mesmo com imggégs [4,5].

A porosidade do leito de SBA-15 foi de 0,68, delto de SBA-15/PdGlde 0,63 e a da coluna de
CA de 0,28 Portanto, o nimero de vazios do leito de CA foi leferior a dos demais.

A Figura 1 apresenta as curvashbideakthroughde BT para cada adsorvente, &=G0 ppmS a 30°C.
Para este caso, como as vazfes utilizadas sdendder o eixo das abscissas foi adimensionalizado g

razao (.Q)/(&V.). A regido limitada pelos pontilhados em (a) € kewlp para melhor visualizacdo em (b).
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Figura 1 —Curvas déoreakthroughcomparativas entre os materiais. (b) € ampliacagrélico (a).
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De acordo com a metodologia especificada nestaltralpara o calculo da capacidade adsortiva dos
materiais, a qual € relacionada diretamente comiea acima da curva de ruptura, pode-se perceber
claramente na figura acima que a capacidade dec@lsdo CA para solugdes sintéticas de BT é muitas
vezes superior a do material SBA-15/PgiGle por sua vez € maior que para SBA-15.

A capacidade adsortiva do CA utilizado foi bastesutperior a dos materiais a base de SBA-15. Isso
deve ser justificado pelas diferentes caracteaisiitos adsorventes, ja que um € microporoso etass alois
Mesoporosos, 0 que nNos sugere que materiais mrosgeodevem ser mais adequados para adsorcdo de BT
neste tipo de solucdo. A Figura 2 apresenta assutgbreakthroughdo composto sulfurado nas colunas
contendo SBA-15/Pdg{a)com uma concentracdo de alimentacdo de 40 ppmS @) m concentracao
inicial de 200 ppmS, ambas em trés temperaturéiatdss (30, 45 e 60°C).

1,0‘ v ¥ ¥V amm==d 1,0‘ VIVVIV o MLLLLLY
v " vV ML "
v » L] VV L]
0,84 g = q 0,84 - " 1
\4 - \4 -
0,6 s w 1 0,6 v . 1
=3 v o
Q . Q v .
) 0,4+ v " SBA-15/PdCl, (a) 1 o 0,4 v " Carbono Ativado (b) |
v " .
- ~ ®  200ppm S - 30C
0,2 v - Zg ggmg_igg 1 0,2 Vo= 200ppm S - 45C |
VV - v 40ppmS - 60T v . v 200ppm S - 60C
" v "
0,0 t-or=pli T T T T T T T 0,0 ¥ = T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 2 - Curvas débreakthroughem distintas temperatura para (a) SBA-15/RéCb) CA.

A partir da Figura 2 pode-se constatar que a cdpdeiadsortiva dos adsorventes estuddidagui
com o aumento da temperatura. Este resultado @erag®, ja que a adsorcdo fisica € um fendmeno
exotérmico, ou seja, conforme hd um aumento dedmtya a quantidade adsorvida diminui.

A partir das curvas dbereakthroughobtidas com diferentes concentragdes de alimentagdsT,
foram obtidas as isotermas de adsorcdo. As isotemiea SBA-15 e SBA-15/PdClpresentaram um
comportamento linear, segundo a Lei de Henry, i@ fde concentracdo estudada. O modelo de Henry é
valido quando a concentracdo do soluto é baixahédioteracdo das moléculas do adsorbato umas som a
outras e ndo ha completa cobertura dos sitios gergib. J4 as isotermas para o CA apresentaram um
comportamento segundo descrito por Langmuir, gegredo Cavalcante Jr. [3], pressupfe a existércia d
um numero fixo de sitios de localizacdo bem dedintddos energeticamente equivalentes, em que spena
uma molécula é adsorvida por sitio, sem qualquerdndo entre moléculas adsorvidas em sitios degiis
vizinhos. Dessa forma, com a formacdo da monocanmadaeja, apds o preenchimento de todos os sitios
ativos, as moléculas dos sulfurados ndo serdoadavidas e 0 adsorvente atingiu a saturacaogé# i3

apresenta as isotermas obtidas para o carvao e gBa-15/PdGl
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Figura 3 — Isotermas de Adsor¢éo de 30°C, 45°C e 60°C(par@A e (b) SBA-15/PdGl
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A partir das isotermas e seus coeficientes podefamer uma série de andlises. Os valores da
constanteH, que caracteriza a forca de adsorcao que refletimidade entre adsorvente e adsorbato, do CA
séo bastante superiores aos valores do materiatlSBEAC}, que por sua vez também é bem superior a
constante para a SBA-15 bruta. Vale ressaltar tamdbalto valor dey, (capacidade maxima de adsorcao,
que é o produtél/b) para o CA, esta associada a quantidade ds sifivos do material adsorvente, ou seja,
caracteriza a capacidade méaxima de adsorcao.

No que se refere a ensaios de regenerabilidadendtesiais estudados, deve-se comparar as areas
acima da curva de adsorcdo e sob as curvas deglssoestas devem ser semelhantes. Para os iBateria
mesoporosos as areas deram bem semelhantes e/pas &eas de dessorcdo foram menores que as de
adsorcao. A partir disto temos que o CA possui vagenerabilidade inferior a dos materiais SBA-15 e
SBA-15/PdC}, que apresentaram-se com um alto poder de regéioera

Para os ensaios com solugéo real de gasolina canalteve-se uma capacidade de adsorgéo maior
para o CA, porém uma seletividade baixa quando acswia com o material SBA-15/PdCA Figura 4,
compara em trés gréaficos capacidade de adsor¢c&ulfieados da gasolina comercial em CA e SBA-
15/PdC} (a) e seletividade dos materiais CA (b) e SBA-i&IP(c).
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Figura 4 —Curvas de ruptura de avaliacdo dos ensaios deiggsoimercial. §) capacidade adsortivay)(
seletividade de SBA-15/Pd( () seletividade de CA

Conclusoes

Neste trabalho, foi estudado o processo de adsatedbenzotiofeno, uma molécula sulfurada
aromatica, sobre os materiais mesoporosos SBA-$BA-15/PdC} e o material microporoso Carbono
Ativado, visando a reducdo do teor de enxofre dacées sintéticas de benzotiofeno em iso-octano
(hidrocarboneto representativo das parafinas presea gasolina) e em combustiveis reais, comsaiga
comercial.

A respeito da caracterizacdo dos adsorventes coaygEy a partir das isotermas de adsorcdo e
dessorgdo do Na 77K, que os materiais a base de silica estudsitbsnesoporosos, enquanto que o CA
avaliado € microporoso, sendo o ultimo um mateléadlevada area superficial.

Os experimentos em leito fixo permitiram a obtengéasotermas de adsorcdo para o benzotiofeno
sobre a SBA-15, a 30°C, sobre a SBA-15/BdCsobre o carbono ativado a 30, 45 e 60°C. Agnsais
obtidas para os materiais mesoporosos caracterizegapela Lei de Henry, na faixa de concentragéo
estudada. J4 as isotermas obtidas para o CA camporse segundo modelo descrito por Langmuir,
obtendo uma elevada capacidade maxima de adsacadfdrado.

Os resultados obtidos nos fazem concluir também apianateriais SBA-15 e SBA-15/PdCl
possuem um poder de regeneracdo superior ao doncadtivado, ou seja, 0S materiais mesoporosos
estudados possuem uma etapa de eluicdo mais eficaz.
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Observou-se uma capacidade de adsorcéo de BT lpmmicgiem CA em relacdo a SBA-15 e SBA-
15/PdC}. Além disso, em ensaios utilizando gasolina corakec capacidade adsortiva do CA também se
apresentou melhor que a de SBA-15/RBd8inda em rela¢éo aos ensaios com gasolina, nseuefere a
seletividade dos materiais, a SBA-15/Pd@issui uma seletividade bem superior ao CA estydaatém a
capacidade de adsorcéo do CA foi significativammaer, havendo, portanto, uma compensacao da baixa
seletividade.

Deste modo, concluimos que, devido ao superior ngigseho na maioria dos quesitos aqui
estudados para o carbono ativado, dentre os matarialisados, € o adsorvente mais adequado para a
adsorcao de benzotiofeno em iso-octano e tambérordpostos sulfurados presentes na gasolina corhercia
A alta seletividade da SBA-15/Pd@ o significante aumento da capacidade adsomiveetacdo a SBA-15
bruta, leva a concluir que este material possubam potencial de evolugdo ao ser funcionalizaddepdo,
futuramente, chegar a capacidades de adsorcaclpadgias.
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