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RESUMO: Carvéo ativado impregnado com paladio foi utilizado para a remogdo de compostos
de enxofre do diesel comercial. Em testes de adsor¢do, em batelada, foi comparada sua
capacidade adsortiva com carvdo ndo impregnado. O carvao com paladio apresentou capacidade
adsortiva superior a 80% para 0s compostos sulfurados. Foram obtidos também dados de
equilibrio e cinéticos do processo em batelada, bem como foi estudada a adsorcéo e dessorgao
de compostos sulfurados em coluna de leito fixo. Quando tolueno foi aplicado como
dessorvedor, a capacidade adsortiva do carvdo manteve-se em 83 % apés trés ciclos de
adsorgdo. O método estudado mostrou-se eficiente como uma opgdo na remogdo de compostos
de enxofre presentes no diesel comercial, portanto uma alternativa viavel como pré-tratamento
ao processo convencional de hidrotratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Carvdo ativado impregnado, Adsorcao de enxofre; Diesel

ABSTRACT: Activated carbon modified with palladium was used to remove sulfur compounds
from commercial diesel. Batch tests were performed to compare the adsorption capacity for
palladium supported carbon and commercial activated carbon. The adsorption capacity of
palladium supported carbon was 80% superior for sulfur compounds. Equilibrium data and
process kinetics of batch adsorption were studied. Adsorption and desorption of sulfur
compounds were analyzed in fixed bed column used toluene to carried out regeneration.
Carbon’s adsorption capacity was keep nearly 83 % after three regeneration sequence. This
method showed as a feasible alternative for sulfur compounds removal from diesel whereas the
conventional hydrotreating process.
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A crescente preocupagdo mundial com a Com as tecnologias
emissGes  atmosféricas  vem

existentes

com a resolucédo n° 18 do Conselho Nacional de

hidrodessulfurizagdo torna-se dificil a produgéo

incentivando os 6rgdos ambientais a estabelecer
legislagbes  cada  vez mais rigorosas,
principalmente com relag&o ao teor de enxofre dos
combustiveis automotivos (Shahadat Hussain e
Tatarchuk, 2013). Atualmente as refinarias no
Brasil enfrentam o desafio de adequar a producdo e
a qualidade dos combustiveis comercializados a
limites de enxofre de no m&ximo 10 ppm em
massa, previstos para o ano 2012/2016 de acordo

com niveis tdo baixos de enxofre, visto que sdo
necessarias condigdes extremas de operagdo
(Koriakin et al., 2010). Por isso, novas alternativas
para remover compostos de enxofre vém sendo
estudadas para atingir os baixos niveis exigidos nas
novas especificacbes sem alterar a qualidade do
produto. Neste sentido, a remocdo de
contaminantes por adsorc¢do utilizando materiais
modificados ganhou relevancia por causa do bom
desempenho apresentado em processos
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relativamente simples com condicdes brandas de
operacdo (Nunthaprechachan et al., 2013).

Em estudos recentes, énfase tem sido dada
ao preparo de superficies de carvdo ativado (CA)
modificado usando diferentes procedimentos para
aumentar o potencial de adsorcdo para
contaminantes especificos. Vérios tratamentos, tais
como o uso de &cidos (Ania e Bandoz, 2009),
bases, impregnacdo, o0zbnio, tratamentos de
superficie com plasma e microondas (Bhatnagar,
2013) tem sido relatados. A adsorcdo de espécies
de enxofre resistentes ao processo de
hidrotratamento, utilizando carvdo ativado como
adsorvente foi estudada por Sano et al. (2004);
Adsorventes de complexacdo wm como zedlita
Cu(l)-Y, CuCl e PdCl, suportado em carvdo
ativado e PdCl, suportado em alumina foram
testados por Wang e Yang, (2007) para a adsor¢édo
do enxofre presentes em combustiveis de aviagéo.
A maior capacidade e seletividade foram
encontradas com o PdCl, suportado em carvao
ativado. Bedia et al. (2010) estudaram a alteracdo
da estrutura de diferentes carvdes atraveés da
impregnagdo com cloreto de palédio. No carvéao
ativado o paladio fica aderido fisicamente a
superficie do carvdao e sua funcdo ndo é de
catalisador e sim de prender o0s compostos
sulfurados através de seu a&tomo de enxofre que
apresenta disponibilidade de elétrons que podem
ser acomodados nos orbitais disponiveis do paladio
2+ (Pd*h).

Este artigo apresenta um estudo sobre a
adsorcdo de compostos contendo enxofre do diesel
comercial usando carvdo ativado impregnado com
cloreto de paladio. Foram realizados ensaios em
batelada e em coluna de leito fixo para obter os
dados de equilibrio, cinética e curvas de ruptura.

2. MATERIAIS E METODOS

O carvdo comercial ativado foi fornecido
pela Fabrica Brasileira de Catalisadores Ltda., este
é proveniente da casca de coco. Empregou-se nos
testes diesel A comercial S500 cedido pela REPAR
Petrobras e cloreto de paladio Aldrich. Para
impregnacgdo e adsor¢do em batelada foi utilizado
shaker Marconi modelo MA-410. Para adsorcéo e
dessor¢cdo foi utilizada coluna de vidro,
encamisada para controle de temperatura, banho
termostatizado marca Lauda modelo RE 212,
bomba peristaltica Gilson modelo miniplus 3 para
percolagdo do diesel e solvente. A quantificagdo
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dos compostos sulfurados no diesel foi feita
através do analisador de enxofre Elementar modelo
Trace SN cube.

A érea superficial e o tamanho dos poros do
carvao ativado foram determinados empregando a
metodologia proposta por Brunauer, Emmett e
Teller (Método B.E.T.) em ensaio de adsorc¢do de
N, conduzido em equipamento QuantaChrome
modelo NOVA 1200.

A solucdo de impregnacdo foi preparada
solubilizando 4,0 gramas de cloreto de palédio por
litro de solucdo de &cido cloridrico 1,0 mol.L™
Transferiu-se entdo uma aliquota de 5,0 mL da
solucdo contendo paladdio para um recipiente
contendo 2,0 g de carv@o. O carvéo foi deixado em
contato com a solucéo de cloreto de paladio por 24
horas, sob agitagdo e com temperatura mantida a
40°C. Apbs este periodo o carvdo foi filtrado e
lavado com 500 mL de agua. Obteve-se assim um
carvao ativado com 6% em massa de paladio
impregnado.

Para os ensaios de adsorcdo em batelada
tomaram-se 2,0 g do carvdo em estudo e 20,0 mL
de diesel comercial. As amostras foram mantidas a
temperatura de 60°C por 24 h no agitador shaker.
Para obtenc&o da isoterma de adsorgdo foram feitas
misturas de diesel comercial S10, S500 e S1800.
Cada ponto da isoterma foi preparado conforme o
explicitado para 0s ensaios de adsorcdo em
batelada.

A cinética de adsorcdo foi obtida também
em batelada. Tomaram-se 2,0 g de carvao ativado
impregnado que foram mantidas em contato com
20,0 mL de diesel por diferentes intervalos de
tempo. Durante o ensaio a amostra foi mantida sob
agitacdo com temperatura controlada a 60°C.

3. RESULTADOS

A partir do teste de B.E.T para o carvéo
obteve-se o valor de 855 m’g’ para érea
superficial, 698,4 m?.g™ de area de microporo e
23,1 A para o diametro médio de poro. O carvio
impregnado apresentou capacidade adsortiva
41,2% superior ao carvdo ndo impregnado para 0s
compostos de enxofre. Na Tabela 1 séo
apresentados o0s valores do teste realizado.
Segundo os estudos de Bedia et al. (2010), o
paladio é fisicamente adsorvido na superficie do
carvdo ficando no estado reduzido (Pd*) e atua
como um eletréfilo. Os atomos de enxofre e de
nitrogénio presentes como heterodtomos em alguns
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dos compostos aromaticos que compdem o diesel

apresentam um par de elétrons ndo ligantes que
atuam como nucledfilos.

Tabela 1. Capacidades adsortivas dos CAs

Tipo de carvao ativado S adsorvido mg de S/
(CA) g CA

N&o impregnado 165,1

Impregnado 116,9

A isoterma de adsor¢do em carvao ativado
impregnado com paladio (CAI) para 0s compostos
sulfurados mostrou adequar-se melhor ao modelo
de Freundlich (Equacdo 01) do que ao modelo de
Langmuir (Equacdo 02). Os parametros para oS
modelos estdo indicados na Tabela 2. O coeficiente
de correlagdo para o modelo de Freundlich foi de
0,972 e para 0 modelo de Langmuir foi 0,855.

Qe = KpC,H" (01)

C. 1 Ce
de K1 Qm dm

(02)

Onde g, é a massa de enxofre adsorvido por
unidade de massa de carvao ativado em equilibrio
com C,, a concentragdo de enxofre no diesel. K e
K; sdo, respectivamente, constantes das equacdes
de Freundlich e Langmuir. g, é a maxima
guantidade do adsorvato que pode ser adsorvido
em um sélido que obedeca 0s pressupostos da
modelagem feita por Langmuir, isto € que o
adsorvato forma uma Unica camada de
recobrimento na superficie do adsorvente.

A cinética de adsorcdo do enxofre no carvdo
ativado impregnado é bem modelada pelo modelo

de pseudo-segunda ordem (Equagé&o 03).

0t by (Geg — ) (03)

Onde k, é a constante da taxa de segunda
ordem (g.mg™*.min™). Integrando e rearranjando a
Equacdo 03 obtém-se a Equacdo 04 (Zuim et al,
2011).

t

Q& =—T_+ (04)
k2qeq deq
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Os resultados obtidos da modelagem com o
modelo de pseudo segunda-ordem podem ser
verificados na Tabela 3 e na Figura 1.

Tabela 2. Parametros dos modelos ajustados aos
dados experimentais

Modelo Parametro R’
Freundlich 1/n=0,85 0,972
Kp= 0,61
Langmuir 1/q,, = 0,128 0,855

1/K; Q,,= 4,005

Tabela 3. Parametros do modelo de pseudo-
segunda ordem

Parametro Valor
Geq. (Mg.g™") 1,52
s (mg.g™") 1,49
k, (g.mg~t.min™1) 1,78x10™
R’ 0,998
250
H
8 200 .
2 *
: “,«w
$ 150 ¢
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tempo (min)

Figura 1. Curva da cinética de adsor¢do do
enxofre a 60°C.

A regeneragdo do CAl foi realizado por dois
solventes diferentes: o querosene iluminante (QI) e
0 tolueno. Os testes em batelada indicaram que 0
tolueno apresenta uma maior capacidade de
regenerar o carvado, devido ao fato de extrair uma
qguantidade maior de compostos sulfurados
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adsorvidos ao carvdo. O tolueno extraiu 0,84
mgS/gCAl enquanto que o QI foi capaz de extrair
0,44 mgS/gCAl. Isto se deve ao fato do tolueno
possuir uma estrutura quimica semelhante aos
compostos sulfurados aromaticos. Sarda et al.
(2012) fizeram observacdo semelhante num
trabalho de remocdo de enxofre do diesel
comercial empregando niquel suportado em
alumina e em zeolitas. Os autores observaram que
aproximadamente 90% da capacidade adsortiva
poderia ser atingida apos trés ciclos de regeneracao
com tolueno.

Por conta disso o tolueno foi escolhido
para a regeneragdo nos testes com a coluna de leito
fixo. A coluna de vidro com didmetro de 2 cm e
controle de temperatura continha 44 cm de carvdo
ativado impregnado seco a 120° C, suportado
abaixo e acima por esferas de vidro. Terminada a
primeira adsorcdo foi realizada a dessor¢do com o
tolueno na mesma vazdo (3 mL/min) que foi feita
a adsorcdo. A Figura 2 mostra o grafico com a
guantidade de compostos de enxofre presentes no
tolueno, portanto extraidos do leito ao longo do
tempo. E possivel verificar que a maior parte de
sulfurados é dessorvida nos primeiros 150 minutos.
A elevagdo do teor de enxofre observada nos 20
minutos iniciais é explicada pela presenca de diesel
remanescente que permaneceu entre 0S poros e
espacos vazios do leito apos a drenagem.
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Figura 2. Compostos de enxofre extraidos do leito
ao longo do tempo

Na saida da coluna as amostras foram
coletadas em tempos variados. A Figura 3 mostra
as curvas de ruptura para os trés ciclos de adsor¢éo
posterior as regeneracdes por dessor¢do com o
solvente tolueno. E visivel uma alteragdo na
inclinag&o das curvas ao longo dos trés ciclos. Na
primeira adsorcdo 50% de saturacdo da coluna
acontece em 150 minutos, ja para a terceira
adsorcdo essa saturagdo acontece préximo dos 90
minutos. Para 95 % de saturacdo, na primeira
acontece em 600 minutos, na segunda e na terceira
em 500 minutos. A perda de capacidade adsortiva
é considerada pequena durante os trés primeiros
ciclos de adsorcdo e dessor¢do. Em relagdo ao
tempo de saturacdo de 95% da coluna esse valor
foi 83 % entre a primeira e a terceira adsorc¢éo.
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Figura 3. Curvas de ruptura dos trés ciclos de adsor¢do
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4.CONCLUSAO

O carvdao impregnado com paladio
apresentou capacidade adsortiva 41,2% superior ao
carvdo ndo impregnado para 0s compostos de
enxofre presentes no diesel comercial nos testes
em batelada. A isoterma de adsor¢do segue um
modelo de Freundlich e a cinética segue um
modelo de pseudo segunda ordem. O tempo de
ruptura, para a coluna empregada no estudo foi de
600 minutos. A regeneracdo com tolueno mostrou-
se eficiente durante os trés ciclos de adsorgéo.
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