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RESUMO

Em um breve historico sobre o consumo de petroleo e, mais especificamente, o consumo de
6leo diesel, pode-se observar uma tendéncia de crescimento devido a urbanizacdo e demanda
de transportes. Ao passo que facilita a questdo de logistica, esse aumento de consumo esta
atrelado a poluicao ambiental e prejuizos na satide da populacao pela liberagdao de poluentes.
Tendo em vista a solugdo deste problema, novas — e mais rigorosas — normas de legislagdo
foram criadas e, para acompanhar as exigéncias, processos de remocao de contaminantes sao
empregados. Sendo os compostos de enxofre (S) e nitrogénio (N) os principais, a
dessulfurizacdo e a desnitrogenacdo do combustivel diesel sdo focos de melhorias. O principal
processo ¢ o hidrotratamento, que envolve a hidrogenacdo dos anéis aromaticos, pela
intervencdo deste nos contaminantes presentes nas fragdes de petroleo. Existem fatores que
afetam a eficiéncia deste processo como temperatura, pressdo, tecnologia e catalisador
utilizado. Outros processos de acabamento (complementares ao hidrotratamento para alcancar
o teor exigido) sdo utilizados, sendo a adsor¢do em colunas de leito fixo o foco principal deste
trabalho. Neste processo fisico de separagdo, sdo empregados adsorventes que se aderem a uma
superficie ou interface, retendo outro material, chamado adsorvato, nas suas proximidades. A
fim de prever o comportamento da adsor¢o, sdo utilizados os modelos de adsor¢do. Estudos
mostram que este ¢ um processo eficiente e que a escolha dos adsorventes ¢ um fator importante
quando analisado a viabilidade do processo, devido a necessidade de se atentar as caracteristicas
do hidrocarboneto a ser tratado, a temperatura e a pressdo operacionais, eficiéncia do processo
desejada, além do custo e a disponibilidade dos adsorventes seletivos. Nesta linha, existem
oportunidades de emprego de novos materiais adsorventes para remocao de nitrogénio e enxofre
em colunas de adsor¢@o em leito fixo, como metais de transicao de periodos especificos, como
o periodo 4, estudado em um trabalho recente apresentado no artigo “Adsorptive desulfurization
using period 4 transition metals oxide: A study of Lewis acid strength derived from the

adsorbent ionic-covalent parameter”, que provou que a utilizag@o destes € eficiente.

Palavras-Chave: Adsorcio; Dessulfurizagio; Desnitrogenagio; Oleo Diesel.




ABSTRACT

In a brief history of oil consumption and, more specifically, the consumption of diesel oil, one
can observe a growing trend due to urbanization and transport demand. While facilitating the
logistical issue, this increase in consumption is linked to environmental fuel and damage to the
population's health due to the release of pollutants. With a view to solving this problem, new —
and more rigorous — legislation standards were created and, to follow the requirements,
contaminant removal processes are employed. As sulfur (S) and nitrogen compounds are the
main ones, desulphurization, and denitrogenation of diesel fuel are areas for improvement. The
main process is hydrotreatment, which involves the hydrogenation of the aromatic rings,
through their intervention in the contaminants present in the petroleum fractions. There are
factors that resulted in the efficiency of this process such as temperature, pressure, technology,
and catalyst used. Other finishing processes (complementary to hydrotreatment to reach the
required content) are used, with adsorption in fixed bed columns being the main focus of this
work. In this physical process of separation, adsorbents are employed that adhere to a surface
or interface, retaining another material, called adsorbate, in its vicinity. In order to predict the
adsorption behavior, adsorption models are used. Research shows that this is an efficient
process and that the choice of adsorbents is an important factor when analyzing the viability of
the process, due to the need to pay attention to the characteristics of the hydrocarbon to be
treated, the operating temperature, and pressure, the desired process efficiency, in addition to
the cost and availability of selective adsorbents. In this line, there are opportunities for the use
of new adsorbent materials for nitrogen and sulfur removal in fixed bed adsorption columns,
such as transition metals of specific periods, such as period 4, studied in a recent work presented
in 2022, which proved that their use is efficient.

Keywords: Adsorption; Desulfurization; Denitrogenation; Diesel Oil.
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1 INTRODUCAO

O oleo diesel, produto derivado do petréleo, tem sido cada vez mais utilizado
devido ao aumento da urbanizacdo e necessidade de transporte de pessoas e materiais. A
presenca de compostos sulfurados e nitrogenados em combustiveis fosseis, como o 6leo diesel,
¢ um problema ambiental e de saude publica que vem sendo objeto de atenc¢do crescente devido
as suas contribui¢des para a poluigdo do ar e para a satide humana (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 1998).

A remocao do enxofre e do nitrogénio presentes no diesel ¢ fundamental para
atender as normas de qualidade que estdo cada vez mais rigidas e para minimizar os impactos
negativos desses compostos (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 1998).

Uma das técnicas mais utilizadas para remover estes compostos ¢ a adsor¢do em
processo continuo em coluna de leito fixo, processo de separagdao baseado na adesdo de um
adsorvente seletivo a superficie do enxofre ou do nitrogénio presente no diesel. A remog¢ao do
enxofre ou do nitrogénio € realizada por meio da regeneragdao do adsorvente, que € o processo
pelo qual o enxofre ou o nitrogénio adsorvido ¢ liberado do adsorvente (STANISLAUS et al.,
2010).

A escolha do adsorvente seletivo adequado para a dessulfurizagdo ou para a
desnitrogena¢do em coluna de leito fixo ¢ um fator importante que deve ser considerado, uma
vez que o desempenho do processo depende da capacidade de adsor¢do do enxofre ou do
nitrogénio pelo adsorvente selecionado. Alguns dos adsorventes mais utilizados na
dessulfurizagdo e na desnitrogena¢do em coluna de leito fixo sdo o carvao ativado, as zeolitas,
alumina e argila ativada (SOUZA, 2014).

Em busca de alcangar as normas da legislagdo e uma melhoria na qualidade do 6leo
diesel, diversos estudos tém sido realizados buscando melhorar o processo adsortivo com a
utilizagdo de novos adsorventes (REZAEI e WEBLEY, 2009). Dessa forma torna-se necessario
revisar a literatura e buscar novos trabalhos, que estdo sendo desenvolvidos observando

questdes econdmicas e ambientais.




2  OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho de conclusao de curso (TCC) ¢ apresentar uma revisao

bibliografica sobre a utilizagdo de processos de adsor¢ao para remog¢ao de compostos sulfurados

e nitrogenados presentes no dleo diesel.

2.1. Objetivos especificos

Além disso, serdo abordados topicos mais detalhados que envolvem:

Contexto socioambiental atual,

A utilizacdo e origem do 6leo diesel e seus principais contaminantes;
Processos de remocao empregados, com foco na adsor¢ao;

A seletividade de adsorventes;

Apresentar novos trabalhos ou tendéncias relacionadas a utilizagao de

adsorventes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Quadro socioambiental

Em virtude das crescentes taxas de urbanizagdo ¢ crescimento econdmico, vistos
nos ultimos anos, ¢ notavel o aumento da frota de veiculos para atender a populacao quanto ao
transporte de pessoas e cargas, o que, consequentemente, gera um aumento das emissoes
atmosféricas veiculares.

De acordo com a ANFAVEA (Associacao Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores), na pesquisa “O caminho da descarbonizagdo do setor automotivo no Brasil”,
mesmo limitado aos utilitarios com aplicagdes nos setores rodoviario e industrial, o 6leo diesel
¢ o combustivel mais consumido no pais, correspondendo a 44% do total em 2019, e
contribuindo para o funcionamento de carros, 6nibus, caminhdes, maquinas e geradores. Isso
sem contar as embarcacdes que também fazem uso desse combustivel.

Ainda segundo a ANFAVEA, o Brasil ¢ o quarto pais no ranking de vendas de
veiculos pesados, o que resultou, em 2020, em uma frota de, aproximadamente, 2 milhdes de
unidades que rodavam diariamente pelas estradas brasileiras e, principalmente, nas grandes
cidades do pais.

Entre os motivos para a escolha do dleo diesel como combustivel para estes fins,
podem ser citados a natural lubrificagdo de motores durante seu funcionamento, aumentando a
vida util dos equipamentos e reduzindo custos de manutengao.

Além disso, a comparacao atual a gasolina ou ao etanol também traz vantagens em
relagdo a eficiéncia e valores no consumo. Conforme dados relatados pela Agéncia Nacional
do Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), no Anuério Estatistico Brasileiro do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis de 2022 (documento que consolida os dados referentes
ao desempenho da industria do petroleo, gas natural e biocombustiveis ¢ do sistema de
abastecimento nacionais no periodo 2012-2021), o volume de venda de 6leo diesel em 2021,
pelas distribuidoras, ¢ considerado o mais alto dos ultimos anos, totalizando mais de 62 mil
metros cubicos, em vista de que o preco médio do litro do 6leo diesel ao consumidor foi de
R$4,56, enquanto o da gasolina foi R$5,78 e etanol R$4,33.

Entretanto, apesar das consideragdes apontadas acima, as consequéncias das
emissoes atmosféricas podem ser deduzidas até mesmo pela fumaca liberada pelo escapamento
dos veiculos na queima do dleo diesel: possiveis problemas ambientais e na saide da populacao.

Este fator tem encadeado a busca pela melhoria da qualidade dos combustiveis, tecnologia dos
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veiculos e solugdes de mobilidade urbana, a fim de tornar a qualidade do ar compativel com a
protegio da saude da populagio exposta pelas emissdes (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 1998).

3.1.1 Composi¢do do oleo diesel

O o6leo diesel ¢ um derivado direto do petrdleo (produto mais abundante), sendo
obtido a partir do seu refino. A composicdo principal deste combustivel fossil sao
hidrocarbonetos, mas também sdo encontradas parcelas de compostos organicos com
nitrogénio, oxigénio e enxofre. A queima de combustiveis fosseis emite gases contendo carbono
na atmosfera, mas também pode emitir compostos nitrogenados e sulfurados (COLVILE,
HUTCHINSON, et al., 2002), ja que acontece de forma incompleta quando utilizados em
maquinas térmicas e veiculos automotores.

As emissoes sdo compostas de gases como 6xidos de carbono (CO e CO»), 6xidos
de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOx — com concentragdo que
varia entre 0,1 ¢ 0,5% em massa, ¢ considerado o principal contaminante do 6leo diesel
(CASTRO DANTAS et al., 2014)), material particulado (MP), entre outras substancias, que
podem ser divididas em poluentes primarios e secundarios, sendo os primarios emitidos
diretamente pelas fontes emissoras e os secundarios formados a partir dos gases liberados

(LOUREIRO, 2005).

3.1.2 Consequéncias ambientais e motivos da despoluigdo

Alguns destes compostos emitidos tem emissdo regulamentada, j& que representam
prejuizo ao meio ambiente (efeitos na atmosfera e nos corpos hidricos) e satide da populacao,
como ¢ o caso dos hidrocarbonetos, os 6xidos de carbono e os 6xidos enxofre (BRAUN et al.,
2003). Como exemplo, podemos citar SOx e NOx como maiores causadores de chuva 4cida
(prejudicando o desenvolvimento de plantas e animais), além de que, quando em corpos
hidricos, tem efeito negativo na disponibilidade de oxigénio para a respiragdo — ja que reagem
com ele — fator que pode causar doencas respiratorias e cardiacas.

Como se nao bastasse, a qualidade do diesel tem efeito direto na vida util dos
equipamentos e, quanto menor a eficiéncia, maior a emissdo dos compostos. Quanto mais
enxofre, mais dcido sulfurico e, consequentemente, maior corrosao de partes metalicas do motor

diesel (CONFEDERACAO NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012).
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Estudos sdo realizados, hd muito tempo, com o objetivo de diminuir os niveis de
poluicdo, que vao desde o desenvolvimento de novas tecnologias ao aumento da rigidez na
legislagdao, o que tem refletido em melhoria nos processos de remog¢ao de contaminantes

utilizadas pelas refinarias (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 1998).

3.1.3  Legislagao

Instituido a partir da Resolu¢do Conama n° 18, de 6 de maio de 1986, o
PROCONVE (Programa de controle da polui¢do do ar por veiculos automotores) tem como
objetivos incentivar a redug¢do dos niveis de emissdo de poluentes por veiculos automotores
para atender os Padrdes de Qualidade do Ar, criar programas de inspe¢do e manutengao para
veiculos e promover a conscientizagdo sobre a polui¢do do ar por veiculos automotores e
melhoria das caracteristicas técnicas dos combustiveis.

Apoiado pela Lei 8.723, de 28 de outubro de 1993, o PROCONVE passou por fases
diferentes de implementacao, regulando os limites de emissdes. A implementagdo acontece em
relacdo as classes L e P, onde a classe L regulariza limites para veiculos leves, e a classe P
regulariza limites para veiculos pesados. Como resultados, obtiveram, por exemplo, reducao da
emissdo média de mondxido de carbono (CO) para veiculos leves de 54g/km para 0,4 g/km.
Ademais, em 2002 iniciou-se o Promot, programa de controle das emissdes das motocicletas e
veiculos similares.

Em 2018, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), outorga da gestao
do PROCONVE, publicou Resolucdes 490 e 492, que trazem as novas fases do PROCONVE
para serem implementadas a partir de 2022. Em resumo, a nova fase L7-L8 traz informagoes
sobre vapores de combustiveis que se perdem na atmosfera, enquanto a fase P8 traz informagdes
sobre a emissao dos 0xidos de nitrogénio.

Sobre os avangos ja obtidos pelo PROCONVE em relagao aos limites de S e N, as
Tabelas 1,2 e 3 representam as alteracdes em ordem cronoldgica. Nas Tabelas, nota-se uma

reducdo significativa dos limites de teores, conforme a evolugao das etapas de regulamentagao.

Tabela 1 — Evolucdo do teor de S no diesel no Brasil

Data Legislacao Enxofre méximo, ppm
29.11.1955 Resolugdo CNP n° 5 10.000
12.03.1963  Resolugdo CNP n° 3 10.000

09.03.1976  Resolucao CNP n° 4 13.000




22.01.1980

20.12.1993

23.03.1996

04.08.1997

27.12.2001

22.03.2005

17.07.2006
16.10.2007

24.12.2008
14.10.2009

16.12.2009

23.12.2013

13

Resolugdo CNP n° 7 13.000
Portaria DNC n° 28 A B D
10.000 5.000 10.000
. A B C D
Portaria DNC n° 9
10.000 5.000 3.000 10.000
Portaria DNC n°® 32 A B ¢ b
ri n
orara 10.000 5000  3.000  2.000
Portaria ANP n° 310 Mettopolitano Interior 3.500
2.000
Portaria ANP n° 310 5300 Metropolitano Interior
(Resohic;ao ANP 500 7000 3,500
n°12)
Metropolitano Interior
Resolugao ANP n°15 500 2.000
Resolucao ANP n° 32 50 (Fase P6 — S50)
Resolugdo ANP n° IS Metropolitano Interior
Resolugao ANP n°
(Reso uial(; 1 500 1800
Resolugao ANP n° 31 10 (Fase P7-S10)
Oleo diesel A/B doielrzgl Oleo diesel A/B
) S50 A/B S50 S1800
Resolugdo ANP n° 42 50 500 1800
A S10 B S10 A S500 B S500
Resolugao ANP n° 50 10 10 500 500

Fonte: Adaptado de (CETESB, 2009).

Tabela 2 - Novos teores de emissdes de N a partir do diesel para veiculos leves

Fase do PROCONVE Legislagdo NOx em mg/km  NH3(2) em ppm
L-1 Conama 2,00 -
(1988) 18/1986

L-2 Conama 1,4 -
(1992) 18/1986

L-3 Conama 0,601/1,002 -
(1997) 18/1986

L-4 Conama 315/2002 0,251/0,43® -
(2007)

L-5 Conama 315/2002  0,12(0/0,43® -
(2009)

L-6 Conama 415/2009  0,08(1/0,35®) -
(2013)

L-7 Conama 492/2018 0,32* 10
(2022)

L-8 Conama 492/2018 0,17* 10

(2025)
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Fonte: SILVEIRA, Matheus Martins da. Avaliacao tedrica da adsorgdo de compostos sulfurados e nitrogenados presentes em
combustivel diesel utilizando zeolitas. 2020.

1. Para veiculos leves com menos de 1700 kg
2. Para veiculos leves com mais de 1700 kg

* Valores para emissdo de NMOG (gases organicos ndo metano) + NOx

Tabela 3 - Novos teores de emissdes de N a partir do diesel para veiculos pesados.

Fase PROCONVE __Legislagio NOx em g/kWh NH3 em ppm
P-1 Conama (D)
(1989) 18/1986 18.00 _
P-2 Conama @
(1996) 08/1993 1440 :
P-3 Conama 9.0? —
(2000) 08/1993 ’
P-4 Conama 7.0 -
(2002) 08/1993 ’
P-5 Conama G35 0@
(2006) 315/2002 07730 .
P-6 Conama ()3 54
(2009) 315/2002 35733 .
o1 10312008 207207 2
(2%—283) 4%(())1/?3112 0,49/0,469/0,467/0,6®/0,69®  10/10/10/—/—

Fonte: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), 1986, 1993, 2002, 2008, 2018a; TRANSPORT

POLICY, 2018a. Adaptado.
1 NBR 7026/7027
2 Ciclo R-49
3 Ciclo ESC/ELR
4 Ciclo ETC
5 Ciclo WHSC*
6 Ciclo WHTC*®
7 Ciclo WHTC'
8 Ciclo OCE (WNTE)®
9 Ciclo ISC
*Nao foi exigido legalmente (IBAMA)

Além disso, o diesel segue especificacdes regulamentadas pela ANP (Agéncia

Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), que fiscaliza a composi¢do dos

combustiveis (NOTA..., 2021) de acordo com Resolugdo ANP n° 50, de 23 de dezembro de

2013. Os dados sobre a qualidade do 6leo diesel veicular comercializado em territério nacional

podem ser consultados no Painel Dinimico da Qualidade da Produgio de Oleo Diesel,

publicado pela ANP em outubro de 2022.
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3.2 Petroleo, 0leo diesel e contaminantes sulfurados e nitrogenados

3.2.1 A industria de petroleo

Em um contexto histdrico, apesar do petroleo ter sido utilizado, num primeiro
momento, para a fabricacdo de querosene para iluminagdo, a industria nacional do petroleo
teve inicio, apenas em 1939, com a perfuragdo do pogco DNPM-163, em Lobato-BA, sob a
jurisdi¢ao do recém-criado Conselho Nacional de Petroleo — CNP, o que definiu a entrada
definitiva do Estado nas questdes ligadas ao petréleo; e a estrutura de exploragdo/distribuicao,
por sua vez, foi desenvolvida em 1953, com a criacdo da PETROBRAS (FIESC.:..., 2014).
Desde entdo, os niimeros em producdo de petrdleo vém subindo, sendo, ultimamente, a
PETROBRAS a operadora responsavel por aproximadamente 94% da produgao de petroleo e
gas natural brasileira, como demonstrado no Boletim da Produgdo de Petroleo e Gas Natural de
julho de 2022.

Segundo o anuario Panorama Internacional, da ANP, que retrata o desempenho da
industria mundial de petroleo e gas natural, em 2021 o Brasil se situou na 9* posi¢ao em volume
de petrdleo produzido no mundo. Neste ano, como pode ser observado na Figura 1, a produgao
média anual de petréleo ficou em 2,905 milhdes de barris/dia, valor 1,18% abaixo do recorde

que foi observado no ano de 2020, quando atingiu 2,940 milhdes de barris/dia.

Figura 1 — Historico de produgao de petréleo (Mbbl/d)

3.100
2.900
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2.100
1.900
1.700

Em mil barris por dia (Mbbl/d)
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Fonte: ENCARTE DE CONSOLIDACAO DA PRODUCAO 2021: Boletim da produgio de petréleo e gas natural
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3.2.1.1 Composi¢do do petroleo

O petroleo € um combustivel fossil utilizado para producdo de compostos
energéticos e nao energéticos, e tem em sua composicao hidrocarbonetos e elementos como o
nitrogénio, oxigénio, enxofre e compostos organometalicos, que serdo tratados como
contaminantes (FARAH, 2015).

Estes considerados contaminantes precisam ser removidos para nao prejudicar o
processamento ¢ a formacdo eficaz dos derivados do petréleo. Entre os inconvenientes
desenvolvidos pelos contaminantes estdo: corro¢ao de materiais, contaminac¢ao de catalisadores
e geragao de poluentes.

Sabe-se que dentre os contaminantes mais representativos, os sulfurados e
nitrogenados sdo os principais (OLIVEIRA, 2018). O crescente uso de gasolina e 6leo diesel
nas cidades contribuem para o aumento dos niveis de poluicdo a partir dos gases: monéxido e
didxido de carbono (COx), 6xidos de nitrogénio (NOy), dioxido de enxofre (SO2) e derivados
de hidrocarbonetos (HC) (WEN et al., 2010).

Os produtos e fragdes resultantes do refino do petréleo dependem da quantidade de
carbonos que formam as moléculas, influenciando diretamente nas propriedades do produto

obtido: quanto maior a cadeia de carbonos, mais pesado o derivado.

3.2.2  Refino do petroleo: O oleo diesel

A partir do refino do petroleo, sdo obtidos os seus derivados (produtos de interesse
comercial), sendo os principais: gas de petroleo (e liquefeito), nafta, gasolina, querosene e o
6leo diesel (FARAH, 2015).

Através de oleodutos e navios, o petroleo chega até as refinarias onde sera
processado. As operagdes iniciam com separacdo, mas o fluxo completo depende das
propriedades da matéria prima e dos derivados desejados (MARIANO, 2001), tendo como
objetivo principal a obten¢do dos produtos de maior valor comercial com menor custo de
operacao possivel.

Considerando as diferentes densidades do petroleo, medidas pelo grau API
(determinado pela relagdo entre densidades do petroleo e da 4gua a uma temperatura de 60 graus
Fahrenheit), pode-se encontrar diferentes tipos de petréleo que sdo estrategicamente utilizados

para atender as demandas de derivados especificos. Sao classificados como (MELLO, 2007):
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e Leve: API > 31,1. Constituem compostos com ponto de ebuli¢do mais baixo e
de alto interesse, como combustiveis, GLP e naftas. No Brasil, como referéncia,
temos o petroleo que estd sob a Camada Pré-sal.

e Me¢édio: API entre 22,3 e 31,1. Utilizados para 6leo diesel e querosene.

e Pesado: API < 22,3. E necessario maior esfor¢o para obtengio de derivados de
maior valor agregado, portanto, representam menor interesse sendo utilizados
para asfaltos, por exemplo.

e Extrapesado: API < 10,0. Petroleo mais denso que a agua.

O oleo diesel ¢ um combustivel fossil originado pela destilagdo do petroleo —
processo industrial que separa os componentes do petréleo bruto em diferentes fragdes, com
base em suas diferentes temperaturas de ebuligdo (SPEIGHT, 2014) — e ¢ composto
basicamente por hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16 carbonos (PETROBRAS: refino, 2021).

A partir do Manual de Diesel, divulgado pela PETROBRAS, sabe-se que o 6leo
diesel relacionado a adi¢ao de biodiesel classifica-se em A e B, sendo o A produzido sem adig¢ao
de biodiesel a partir de processos de refino de petroleo e processamento de gés natural; e o B
obtido quando se adiciona biodiesel ao 6leo diesel A (adi¢do realizada de acordo com a
legislagdo vigente). Quando relacionado com o uso, o 6leo diesel classifica-se em quatro tipos:
S10 (uso rodoviario) produto com um maximo de 10 mg/kg de enxofre total; S500 - produto
com um maximo de 500 mg/kg de enxofre total; S1800 (uso ndo rodovidrio) - com teor maximo
de 1800 mg/kg de enxofre, para uso em geracao de energia (usinas termelétricas), transporte
ferroviario e mineracao a céu aberto; e 6leo diesel maritimo para embarcagoes.

Disponibilizado pela Petrobras em 2013, o 6leo Diesel S-10 foi desenvolvido para
nova gera¢do de motores diesel, projetados para emitirem uma quantidade mais baixa de teores
de material particulado e NOx do que a geragdo anterior: “Além do baixo teor de enxofre, esse
combustivel tem alto nimero de cetano (medida para qualidade de combustao, 48 no minimo),
uma faixa estreita de variacdo da massa especifica (820 a 850 kg/m?) e uma curva de destilagdo
com a temperatura dos 95% evaporados de no maximo 370°C” (PETROBRAS: manual de 6leo
diesel: Informagdes técnicas, 2021).

Dentre os componentes do 6leo diesel, pode-se destacar os hidrocarbonetos
olefinicos, parafinicos e aromaticos, sendo este tltimo a classe de compostos que apresenta pior
ignicdo (FARAH, 2015) pela estabilidade em altas temperaturas — o que nao ¢ desejavel. Ha
ainda os hidrocarbonetos nafténicos, mas estes nao tem impacto significativo na qualidade do

produto final (isso ocorre porque os hidrocarbonetos nafténicos tendem a ter pontos de ebuli¢ao
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mais elevados e sdao menos volateis em comparacdo com os hidrocarbonetos aromaticos, por
exemplo).

Como mencionado, ocorrem ainda no o6leo diesel compostos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados, sendo que alguns destes possuem um heterodtomo de N e S em
cadeias ciclicas e aromaticas, e por isso, sdo de dificil remocao. Estes compostos que contém
heteroatomos de nitrogénio e de enxofre, presente no 6leo diesel, sdo prejudiciais a estabilidade

dos combustiveis durante o tempo de estocagem.

3.2.2.1 Contaminantes sulfurados

O enxofre ¢ um dos contaminantes mais abundantes do petréleo, por estar presente
nos solos sedimentares de origem, e pode ser encontrado em diferentes formas, sejam em
cadeias simples ou complexas: de enxofre elementar até sulfetos e anéis (FARAH, 2015).
Alguns exemplos de compostos sulfurados podem ser observados na Figura 2.

Sabe-se que quanto menor a quantidade de enxofre no petroleo, melhor sua qualidade: segundo
o informativo “PETROLEO: QUALIDADE FiSICO-QUIMICAS, PRECOS E MERCADOS”,
da FGV Energia, 6leos com baixo teor de enxofre sdo mais valorizados, j& que os mais

contaminados necessitam de maior esfor¢o de refino.

Figura 2 — Compostos Sulfurados
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A ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis) tem como
acdo incentivar a reducdo do teor de enxofre do 6leo diesel utilizado no Brasil — ja que os
compostos sulfurados podem causar corrosao e, consequentemente, contribuir para o aumento
da emissao de gases particulados (didxido de enxofre [SO:], por exemplo).

E importante ressaltar que os compostos sulfurados, inicialmente, sdo apontados
como sulfeto de hidrogénio (H>S) que, assim com o enxofre elementar, quando acumulados,
tem relacdo com corrosdes de produtos, toxidade, mau cheiro e reducao de oxigénio em corpos
d’agua: por combustao foram SO e SO3; e quando reagem com agua formam H>SOs3; e H>SOq4
(FARAH, 2015).

Cada técnica de dessulfurizacdo apresenta vantagens e desvantagens, e a escolha da
técnica adequada depende do tipo de hidrocarboneto, da concentragcdo de enxofre e de outros
fatores, como a disponibilidade de hidrogénio e de oxigénio e a disponibilidade de energia

elétrica.

3.2.2.2 Contaminantes nitrogenados

Quando analisada a preseng¢a do nitrogénio no petroleo, ¢ clara a predominancia de
compostos em forma organica. Estes compostos podem se apresentar como basicos e neutros,
como nos exemplos inseridos na Figura 3.

Figura 3 — Compostos Nitrogenados
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Em relacdo a influéncia na qualidade dos derivados do petréleo, segundo o

informativo “PETROLEO: QUALIDADE FISICO-QUIMICAS, PRECOS E MERCADOS”,

da FGV Energia, o nitrogénio reflete em alteragdes sob condigdes de estocagem, podendo
alterar a estabilidade dos combustiveis e causando problemas aos motores devido a

polimerizacdo e oxidagao.
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Caso ocorra hidrocraqueamento, este nitrogénio presente reage com hidrogénio
proveniente da hidrolise, formando a amonia (NH3) (FARAH, 2015) e, em caso de combustao

incompleta, formagdo de Nox — que contribui para chuva acida.

3.3 Processos de remoc¢ao de contaminantes

3.3.1 Hidrotratamento

Para se obter os produtos de uma refinaria de petréleo e remover ou transformar
contaminantes, podem ser empregados os processos de refino relacionados a: separagao (ex.:
destilacao e desaromatiza¢do), conversdo (craqueamento catalitico fluidizado e reforma
catalitica) e tratamentos (hidrotratamento) (FARAH, 2015).

Ainda no ambito dos processos de remocdo de impurezas, hidrotratamento
catalitico (HDT) ¢ um dos processos mais importantes na industria de refino de petroleo do
ponto de vista técnico, econdmico e ambiental. O processo HDT ¢ utilizado h4 mais de 70 anos
para reduzir o teor de compostos poluentes (enxofre, nitrogénio € a.) em combustiveis fosseis
e cumprir as normas legais aplicaveis de emissao de gases (MEDEROS et.al., 2005).

Com origem na Europa no periodo anterior a Segunda Guerra Mundial, o HDT foi
desenvolvido originalmente para tratamento dos produtos da gaseificagdo do carvdo. Com a
constru¢do das primeiras unidades de reforma catalitica para producao de gasolina, no final de
década de 1940, houve um aumento na oferta de hidrogénio, viabilizando o investimento em
unidades de hidrorrefino e em pesquisa para desenvolvimento do processo (KRAUSE, 2011).

O HDT ¢ frequentemente realizado apds os outros dois processos mencionados, de
separagio e conversido (FARAH, 2015). E um processo realizado por meio da hidrogenagio dos
anéis aromaticos, se baseando nas reagdes entre ele ¢ os contaminantes presentes nas fragoes
de petrdleo. O hidrotratamento, sendo uma reagdo quimica, ¢ influenciado por fatores que
afetam sua eficiéncia: temperatura e pressdo (€ necessario que sejam altas), tecnologia e
catalisador utilizado (geralmente, metalicos e formados por elementos dos grupos 6 - Mo e W-
, 9 ¢ 10 - Ni e Co) (OLIVEIRA, 2018). Estao constantemente em desenvolvimento novos
catalisadores e diferentes tecnologias de reatores, para garantir melhorias no processo (KIM et
al., 2006).

Considera-se a denominagdo HDT quando realizado o processo para multiplas
remocgdes, mas pode-se especificar as aplicagdes de acordo com condigdes operacionais € o tipo
de catalisador, como a seguir (FARAH, 2015).

1. hidrodessulfurizagao (HDS): realizado para remog¢ao de compostos sulfurados
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2. hidrodesnitrogenagdo (HDN): realizado para remog¢do de compostos
nitrogenados

3. hidrodesoxigenacdo (HDO): realizado para remog¢ao de compostos oxigenados

4. hidrodesaromatizagdo (HDA): para saturacdo de compostos organicos olefinicos
€ aromaticos.

Neste trabalho, o foco serd dado na abordagem das reacdes de HDS e HDN que

convertem os heteroatomos para moléculas de H>S e NH3 em forma gasosa (dissolvidos).

3.3.1.1 Hidrodessulfuriza¢do

Com o objetivo de reduzir o teor de enxofre dos combustiveis aos niveis pré-
estabelecidos, as refinarias realizam, principalmente, o processo de hidrodessulfurizacdo (HDS)
(KIM et al., 2006). Como mencionado no tdpico anterior, o enxofre ¢ encontrado no diesel sob
a forma de mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, polissulfetos e tiofenos.

O processo de HDS acontece em altas temperaturas, que podem variar entre 320 e
380°C, e alta pressdo, variando entre 3 ¢ 7 MPa (OBESO-ESTRELLA et al., 2018).

Este processo ¢ catalitico e realizado a partir do aquecimento e alimentagdo do 6leo
a unidade de hidrodessulfurizacdo, que € composta por uma série de reatores quimicos, que sao
interligados por tubulacdes e equipamentos de controle (TANAKA, 2018). O combustivel ¢
aquecido e misturado com um catalisador, material quimico que acelera a reagcdo quimica. Em
seguida, o combustivel é pressurizado e misturado com uma corrente de hidrogénio gasoso (que
também ¢ aquecido e pressurizado antes de ser adicionado ao combustivel), e a mistura ¢é
introduzida na unidade de hidrodessulfurizacdo através de um compressor.

A reacgdo quimica que ocorre durante a hidrodessulfurizagdo ¢ a seguinte: os
compostos sulfurados presentes no combustivel reagem com o hidrogénio e, consequentemente
ocorre a conversao do enxofre em acido sulfurico (H2S) e formacao de agua, removendo os
heteroatomos sulfurados indesejados e, na parte aromatica das moléculas, realizam a saturacao.
(JIANG et al., 2015)

Basicamente, para a formag¢ao do acido sulfidrico, ao utilizar catalisadores a ligacao
entre C e S € quebrada e o S se liga ao H. Existem varios tipos de catalisadores utilizados na
hidrodessulfurizagdo, como os catalisadores do tipo Co-Mo/AlO3 ou Ni-Mo/Al>,O3
(BRAGGIO, 2015).

A hidrodessulfurizagao possui algumas desvantagens. Uma desvantagem da

hidrodessulfurizacao € que o catalisador de hidrogénio ¢ um material caro e pode ser danificado
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pelo calor e pelas impurezas presentes no hidrocarboneto. Outra desvantagem da
hidrodessulfurizagdo ¢ que o processo gera residuos, como o didxido de enxofre (SO2) e o 6xido

de enxofre (SO3), que precisam ser tratados adequadamente para evitar a poluigdo ambiental.

3.3.1.2 Hidrodesnitrogenagdo

Segundo o artigo "Hydrotreating of fuels: a review" (MOKHTARI et al., 2010), a
hidrodesnitrogenacao ¢ uma técnica amplamente utilizada na industria de petroleo e gas, pois
permite remover a maior parte dos compostos nitrogenados presentes nos combustiveis fosseis,
produzindo assim combustiveis mais limpos e que atendam as crescentes exigéncias de
qualidade e as regulamentacdes ambientais cada vez mais rigidas.

De acordo com o livro "Petroleum Refining: Technology and Economics"
(SPEIGHT, 2014), a hidrodesnitrogenacao ¢ um processo que envolve a adi¢do de hidrogénio
ao combustivel, a fim de promover a reacdo quimica entre os compostos nitrogenados € o
hidrogénio, produzindo assim hidrocarbonetos mais simples e menos poluentes. O processo ¢é
realizado em uma unidade de hidrodesnitrogena¢do, que ¢ composta por reatores quimicos e
equipamentos de controle.

O combustivel é aquecido a uma temperatura de cerca de 300 a 500 °C e
pressurizado a cerca de 3 MPa, antes de ser introduzido na unidade de hidrodesnitrogenagdo. O
hidrogénio gasoso também ¢é aquecido e pressurizado antes de ser adicionado ao combustivel.
Dentre os catalisadores utilizados, os mais comuns sdo os catalisadores de Co-Mo/Al>O3 ou Ni-
Mo/AlL0Os.

A reacdo quimica que ocorre durante a hidrodesnitrogenagao € a seguinte, de acordo
com o livro "Chemical Processes in the Petroleum Industry" (MEISL et al., 2015): os compostos
nitrogenados presentes no combustivel reagem com o hidrogénio, formando hidrocarbonetos
mais simples e dgua. A reacdo quimica € exotérmica, ou seja, libera calor.

Apesar de ocorrer em temperaturas e pressdes geralmente semelhantes as utilizadas
na HDS, a HDN costuma ser realizada a pressdes e temperaturas mais elevadas (a pressao ¢
importante para aumentar a solubilidade do hidrogénio e promover uma interacdo adequada
entre o hidrogénio e os compostos nitrogenados presentes no combustivel. Uma pressdao mais
alta ajuda a melhorar a eficiéncia da reagdo e a obter uma remog¢ao mais eficaz do nitrogénio)
e demanda um maior consumo de hidrogénio. Isso se deve a ruptura das ligagdes N — C, que s6
acontece ap0s o anel heteroaromatico estar totalmente saturado. Para isso, ¢ realizada uma etapa

anterior de hidrodesaromatizagdo, ja que os compostos aromaticos podem interferir no
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funcionamento do catalisador utilizado na HDN (SPEIGHT, 2014) e podem reagir com o
nitrogénio, formando compostos de nitrogé€nio-aromaticos, que sdo mais dificeis de serem
removidos pelo processo de hidrodesnitrogenacgdo. Isso garante que o catalisador utilizado na
hidrodesnitrogenacdo funcione de forma mais eficiente e que os compostos aromaticos
contendo nitrogénio ndo sejam formados. Além disso, foi concluido no artigo
"Hydrodesulfurization and hydrocracking of fuels: a review" (NYGAARD et al., 2012) que a
hidrodesaromatizacdo também ¢ importante para remover compostos poluentes, como 0s
benzenos, toluenos e xilenos, que sdo considerados cancerigenos e prejudiciais a sauide humana.
Por outro lado, tais fatores tornam a hidrodesnitrogenagao um processo lento, pela quantidade
de etapas envolvidas e de custo alto, quando realizado (LAREDO et al., 2013).

E necessario considerar, também, que a presen¢a de compostos nitrogenados no
combustivel pode afetar negativamente a eficiéncia do processo de hidrodessulfurizacao. Sendo
assim, os processos de HDN e HDA, citados anteriormente, influenciam na eficiéncia da HDS
(OLIVEIRA, 2018). Inclusive, o artigo "Hydrotreating of fuels: a review" (MOKHTARI et al.,
2010) também destaca que os compostos nitrogenados podem reagir com o hidrogénio,
formando compostos de nitrogénio-hidrogénio, que sdo menos eficientes na remog¢ao de
enxofre.

Em "Petroleum Refining: Technology and Economics" (SPEIGHT, 2014) tem-se a
informagao de que € realizada primeiro a hidrodesnitrogenagao e depois a hidrodessulfurizagao,
pois os compostos nitrogenados podem interferir no funcionamento do catalisador utilizado na
hidrodessulfurizagdo. Os compostos nitrogenados e os compostos sulfurados refratarios tendem
a se instalar nos mesmos sitios cataliticos ativos, entdo realizar a HDN antes da HDS ¢ benéfica
para a eficiéncia dos dois processos, resultando em uma baixa concentragdo de enxofre nos
combustiveis (LAREDO et al., 2013). Estes compostos nitrogenados presentes no combustivel
podem se adsorver sobre o catalisador (diminuindo sua eficiéncia e aumentando o consumo de
hidrogénio) e podem reagir com o enxofre, formando compostos de nitrogénio-enxofre, que sao
mais dificeis de serem removidos pelo processo de hidrodessulfurizagao.

Portanto, ¢ importante realizar primeiro a hidrodesnitrogenagdo para remover a
maior parte dos compostos nitrogenados presentes no combustivel, antes de iniciar o processo
de hidrodessulfurizagdo. Isso garante que o catalisador utilizado na hidrodessulfurizagao
funcione de forma mais eficiente e que os compostos de nitrogénio-enxofre ndo sejam

formados.
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3.3.2  Processos de acabamento ou polimento

Atualmente, os processos de purificagdo do 6leo diesel vém sendo melhorados, a
fim de que o combustivel esteja cada vez mais adequado as legislagdes ambientais, que tendem
a ficar cada vez mais rigidas.

Para remocao dos contaminantes (compostos sulfurados e nitrogenados) ¢ aplicado
em derivados de petrdleo o processo de HDT. Porém, este ainda ¢ um processo que precisa ser
complementado para que se atinja as especificacdes obrigatdrias relacionadas aos combustiveis.
A partir desta demanda, a adsor¢ao € um processo que vem sendo empregado como acabamento
ou polimento final, sendo realizado com o uso de adsorventes e, em alguns casos, metais de
transi¢ao na estrutura do solido para refor¢co (PEREIRA, 2015).

A adsorc¢do fisica, por exemplo, leva vantagem para a dessulfurizagdo, por
acontecer sem a necessidade de hidrogénio e em condigdes ambientes. Considerando tudo o
que se deve remover do diesel (nitrogénio, enxofre, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT)
e derivados, etc), a adsorcdo fisica quando realizada como pré-tratamento ao HDS, contribui na
eficiéncia e economia do processo (STANISLAUS et al., 2010), resultando em taxas de reagao
mais rapidas — pela remogao dos compostos que competem pelos sitios ativos na superficie de
catalizadores (KIM et al., 2006).

Inclusive, este € um dos motivos da relevancia de uma boa escolha de adsorvente:
que adsorva seletivamente alguns compostos, tornando o processo mais eficiente e originando
um o6leo de qualidade. Os principais adsorventes estudados e aplicados sdo: carvao ativado,

alumina ativada, estruturas metal-organicas, liquidos i6nicos e zedlitas sintéticas.

3.3.2.1 Teoria e modelos de adsor¢do em coluna de leito fixo

A adsorg¢do ¢ um processo fisico que ocorre quando um gés ou um liquido adere a
superficie de um so6lido ou outro liquido. Esse fendmeno ¢ amplamente utilizado na industria,
na medicina e na tecnologia, sendo capaz de remover contaminantes, purificar gases e até
mesmo armazenar energia.

E um processo eficiente e de custo relativamente baixo, mas é importante considerar
alguns fatores, como a estabilidade do adsorvente, a capacidade de regeneracdo e a
compatibilidade com os materiais circundantes, para garantir o 6timo funcionamento do
processo. Apesar de ja termos avancos significativos nessa area, ainda had muito o que explorar

e muito o que pode ser feito para melhorar este processo. No Brasil, pesquisadores e
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especialistas estdo sempre buscando formas de aperfeigoar e aumentar a eficiéncia dessa
técnica.

As colunas de adsor¢do de leito fixo sdo equipamentos que consistem em uma
coluna vertical preenchida com o adsorvente. O hidrocarboneto ¢ introduzido na parte superior
da coluna e ¢ permitido passar lentamente pelo leito de adsorvente.

A teoria e os modelos de adsor¢do em coluna de leito fixo sdo amplamente
utilizados na industria para a purificagao de 6leo diesel, combustivel fossil largamente utilizado
em veiculos automotores. O 6leo diesel ¢ um combustivel de alta qualidade, mas pode conter
impurezas que podem prejudicar o seu desempenho e aumentar os niveis de poluigado.

Adsor¢do ¢ um processo fisico de separacdo em que um material, chamado
adsorvente, se adere a uma superficie ou interface, retendo outro material, chamado adsorvato,
nas suas proximidades (MCCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOTT, 1957). Esse processo
ocorre devido as forgas intermoleculares presentes entre o adsorvente e o adsorvato.

A capacidade de adsor¢do de um material pode ser medida através de parametros
como a area superficial, a porosidade e a capacidade de adsor¢cdo maxima. O material mais
comumente utilizado como adsorvente na industria petrolifera € o carvao ativado, devido a sua
alta area superficial e porosidade. No entanto, outros materiais também sao utilizados, como as
zedlitas, os polimeros e os metal-organicos.

A adsor¢do ¢ um processo reversivel, ou seja, o adsorvato pode ser liberado do
adsorvente mediante a aplicacdo de uma forca externa, como a variacdo da temperatura ou da
pressdo (VIGNOLA, 2011). Dessa forma, ¢ possivel utilizar o mesmo material como adsorvente
varias vezes, ao longo de varios ciclos de adsor¢ao e dessorcao.

Existem diversas técnicas de adsor¢do, como a adsorg¢ao fisica, a adsor¢do quimica,
a adsor¢do por troca idnica, a adsor¢ao por ligacdo direta e a adsorcao por ligagdo indireta. Cada
técnica ¢ adequada para remover determinados tipos de impurezas e para atender a diferentes
condi¢des operacionais.

e A adsorcdo fisica ¢ um processo em que as forcas intermoleculares presentes

entre o adsorvente e o adsorvato sdo de natureza van der Waals. Nesse processo,
o adsorvato € retido nas proximidades do adsorvente devido as forgas de atragdo
e repulsdo entre as particulas. A adsor¢do fisica pode ser dividida em duas
categorias: a adsor¢ao por condensagdo, em que o adsorvato € retido no interior
dos poros do adsorvente, e a adsorcdo por adsor¢do superficial, em que o

adsorvato € retido na superficie do adsorvente.
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e A adsor¢do quimica ¢ um processo em que hd ligagdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato. Nesse processo, ocorre uma reacdo quimica entre os
compostos, resultando em uma ligagdo mais forte. A adsor¢do quimica pode ser
dividida em duas categorias: a adsor¢do por ligacao direta, em que ha formagao
de ligagdes covalentes entre o adsorvente e o adsorvato, e a adsorc¢ao por ligacao
indireta, em que ha formacao de ligacdes i0nicas ou por pontes de hidrogénio.

e A adsorg@o por troca idnica € um processo em que os ions presentes no adsorvato
sdo trocados por ions do adsorvente. Nesse processo, ocorre a substitui¢ao de
um ion por outro, resultando na retencdo do adsorvato pelo adsorvente. A
adsorgdo por troca idnica ¢ amplamente utilizada na purificacdo e separagao de
gases e liquidos, sendo um processo eficaz para remover ions metélicos, ions
amonio e outros tipos de ions.

Os modelos de adsor¢do em coluna de leito fixo (solugdes analiticas sobre a etapa

limitante na transferéncia de massa, para facilitar a resolu¢do do modelo e diminuir a
complexidade na equagdo) sdao utilizados para prever e quantificar o comportamento da
adsor¢dao em fung¢do das condigdes operacionais, como a concentragdo da impureza no o6leo
diesel, a temperatura, a pressdo e a concentragdo do adsorvato na fase gasosa ou liquida, a
temperatura ¢ a pressao (SEADER, J. D., & HENLEY, E. J., 2015). Além disso, existe a
possibilidade de minimizar os desvios de operacao ao aplicar os modelos matematicos como
preditivos.

Para adsor¢ao em coluna de leito fixo, a curva de ruptura ¢ um importante parametro

para monitorar o desenvolvimento do processo, relacionando a concentracao de adsorbato no

efluente tratado com o tempo.

3.3.2.1.1 Modelo Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams descreve a relagao entre C/Cyp (concentragdo
normalizada) e ¢ (fempo) em um sistema continuo foi estabelecida, em 1920, por Bohart-Adams

(AKSU; GONEN, 2004).

c exp(kCO (t — %)) )

exp(kCO (t- %)) +exp <quSZ (%»
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Sendou = eve Ng =q.(1—¢)

Sendo: Cyp a concentracdo inicial; £ a constante de Bohart-Adams; Ny: concentragdo de
saturagdo; Z: tamanho da coluna e U: velocidade superficial (BANERJEE; BASU; DAS, 2018).
Este modelo foi modificado posteriormente, considerando que a taxa de adsorc¢ao ¢
proporcional a capacidade residual do adsorvente. O modelo de Bed Depth-Service Time
(BDST), como ficou conhecido, relaciona a profundidade da coluna e o tempo de operagdo

(RESKE, 2020):

C, 1
C. - K.NO.Z K.CO.t (2)
° 1+ exp(Z75= — F500-)

3.3.2.1.2 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas Analisa os dados de colunas e prevé a curva de ruptura

(MENG et al., 2013), em um determinado intervalo de tempo.

G 1 3)

- =
° 9 + exp ((kTTH) (qom — COVef)>

Sendo: CO e Ct sao as concentragoes de alimentacao e do efluente; k7 a constante
de Thomas (coeficiente de transferéncia de massa); go. capacidade de adsor¢do; m: massa do
adsorvente e Q: vazdo volumétrica de alimentacdo. (BANERJEE; BASU; DAS, 2018).

Este modelo foi modificado, posteriormente em 2001, para minimizar na
metodologia o erro de ajuste para tempos de operagdo extremos (ALBADARIN et al., 2012).

Esta modificagdo ficou conhecida como modelo de Yan:

Cr 1
Co CoQt\%Y (4)

Sendo: ay a constante de Yan e g, e capacidade maxima de adsorcao.

3.3.2.1.3 Modelo Yoon-Nelson
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O modelo de Yoon-Nelson descreve a curva de ruptura para adsorvatos liquidos e
gasosos, relacionando a probabilidade de adsor¢ao da molécula adsorvente com a concentragao

de adsorvente no momento da ruptura (AKSU; GONEN, 2004).

C, 1

Co 1+ exp (tKyn — Kynt) )

Sendo: kyy a constante de Yoon-Nelson e 1: o tempo para atingir metade da

adsor¢ao (BANERJEE; BASU; DAS, 2018).

3.3.2.2 Dessulfurizagdo

A dessulfurizacao ¢ um processo de remogao de enxofre de hidrocarbonetos, como
o gas natural, o petrdleo e os derivados do petroleo, como o 6leo diesel e a gasolina. Existem
diversas técnicas de dessulfurizacdo, como a oxidagao, a eletrdlise, a hidrodessulfurizagao e
utilizagao de adsorcao.

A dessulfuriza¢ao em colunas de adsorc¢ado de leito fixo ¢ uma técnica de adsorcao
que utiliza um adsorvente para remover o enxofre dos hidrocarbonetos. O adsorvente ¢ um
material que adsorve, ou seja, que se adere a superficie do enxofre presente no hidrocarboneto.
Durante o processo de adsor¢do, o enxofre ¢ retirado do hidrocarboneto e ¢ adsorvido pelo
adsorvente.

Apbs o processo de adsor¢ao, o hidrocarboneto € retirado da parte inferior da coluna
e ¢ considerado dessulfurizado. E uma técnica eficiente — a ADS tem capacidade de remover
compostos sulfurados refratarios que sdo dificilmente removidos por HDS —, mas apresenta
desvantagem: o processo ¢ lento e requer um grande volume de adsorvente, que pode ser caro

e requer troca periodicamente (HAJI e ERKEY, 2003).

3.3.2.3 Desnitrogenacdo

A desnitrogenacao em colunas de adsorcao de leito fixo ¢ uma técnica de adsorc¢ao
que utiliza um adsorvente para remover o nitrogénio dos hidrocarbonetos.

O processo de desnitrogenagdo em colunas de adsorg¢ao de leito fixo € realizado em
uma coluna de adsor¢do que contém o adsorvente. O hidrocarboneto € introduzido na parte

superior da coluna e entra em contato com o adsorvente enquanto passa pelo leito da coluna. O
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nitrogénio ¢ adsorvido pelo adsorvente e ¢ removido do hidrocarboneto, enquanto o
hidrocarboneto ¢ liberado na parte inferior da coluna.

A eficiéncia da desnitrogenagdo em colunas de adsor¢ao de leito fixo depende de
diversos fatores, como a concentragao de nitrogénio no hidrocarboneto, a temperatura, a pressao
e a taxa de fluxo de hidrocarboneto através da coluna. Além disso, a escolha do adsorvente é
um fator importante na eficiéncia da desnitrogenacdo, pois diferentes adsorventes tém

diferentes capacidades de adsor¢do do nitrogénio (TIAN et al., 2020).

3.3.2.4 Adsorventes seletivos para a dessulfuriza¢do e desnitrogenag¢do em coluna de leito

fixo

Os adsorventes utilizados na dessulfurizacdo e na desnitrogenacdo em coluna de
leito fixo devem possuir algumas caracteristicas especificas para serem eficientes nesses
processos. Um adsorvente seletivo € um adsorvente que possui alta capacidade de adsorgdo do
enxofre ou do nitrogénio, mas baixa capacidade de adsor¢do de outros componentes do
hidrocarboneto. Isso ¢ importante para garantir a eficiéncia da dessulfurizagdo ou da
desnitrogenacao e para evitar a perda de hidrocarboneto durante o processo.

A escolha do adsorvente seletivo para a dessulfurizagao ou para a desnitrogenagao
em coluna de leito fixo depende das caracteristicas do hidrocarboneto a ser tratado, como a
concentragdo de enxofre ou de nitrogénio, a temperatura e a pressdo operacionais, e também da
eficiéncia do processo desejada. Além disso, quando se trata do adsorvente, é importante levar
em consideragdo a area superficial (para aplicacdes industriais selecionam-se adsorventes
porosos com grande area superficial), o custo e a disponibilidade dos adsorventes seletivos.

Existem diversos tipos de adsorventes seletivos para estes casos, como o carvao
ativado, as zeoélitas, alumina e argila ativada (SOUZA, 2014).

Alguns detalhes adicionais sobre adsorventes seletivos para a dessulfurizagdo e a
desnitrogenacao em coluna de leito fixo (PEREIRA, 2015):

e O carvao ativado ¢ um dos adsorventes mais utilizados na dessulfurizacao e na
desnitrogenacdo em coluna de leito fixo devido a sua alta capacidade de
adsorc¢do do enxofre e do nitrogénio e a sua baixa toxicidade. O carvao ativado
pode ser obtido a partir de uma variedade de fontes, como o carvao vegetal, o
coco ¢ os residuos industriais, e ¢ produzido por meio de um processo de

ativagdo quimica ou térmica. A ativacdo quimica ¢ realizada por meio da adi¢@o
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de um agente ativante, como o cloro ou o 4cido sulfurico, enquanto a ativagao
térmica ¢ realizada por meio da exposicao do carvao a altas temperaturas.

e As zeolitas sao adsorventes seletivos para a dessulfurizacdo que possuem alta
capacidade de adsor¢ao do enxofre e sao adequados para a remocao de enxofre
em baixas concentragdes. As zeolitas sdo minerais aluminosilicatos que possuem
estruturas cristalinas porosas e sao produzidos a partir de rochas vulcanicas. As
zeolitas mais utilizados na dessulfurizagdo em coluna de leito fixo sdo zedlita
beta e o zedlita ZSM-5.

e A alumina ¢ utilizada, principalmente, como adsorvente de compostos
organicos, ¢ ¢ obtida pelo 6xido de aluminio na dgua (AlbO3*3H>0O). Sua
aplicacdo esta ligada a profunda remogao de sulfurados em combustiveis, sendo
a alumina acida o tipo com tendéncia a maior adsorcao frente as aluminas basicas
ou neutras (SCHERER et al., 2009).

e Argila ativada/adsorvente: argilas que naturalmente ou apos ativagdo quimica
ou térmica, apresentam a propriedade adsortiva. Dentre as vantagens da
utilizacdo, estdo a questao econdmica de disponibilidade frente ao potencial de
adsor¢ao. Diversos estudos vém sendo realizados que comprovam a viabilidade
da eficiéncia da argila na redu¢do do 4cido sulfidrico (H2S) presente em

efluentes industriais (de refinarias de petroleo) (ALBUQUERQUE et al. 2016).

3.3.2.4.1 Estudo de caso recente

Como exemplo de estudos mais recentes, temos o caso sobre a utilizacao do 6xido
de metais de transicao do periodo 4 (dcidos intermedidrios de Lewis) para a dessulfurizagdo e
desnitrogenag¢do em adsor¢do em coluna de leito fixo, realizado no ano de 2022, descrito no
artigo “Adsorptive desulfurization using period 4 transition metals oxide: A study of Lewis acid
strength derived from the adsorbent ionic-covalent parameter” - estudo que analisou a relagao
entre a for¢a do acido de Lewis dos adsorventes e sua eficiéncia na remocao de enxofre, com
base no parametro i0nico-covalente, do Chemical Engineering Journal.

Sobre as curvas de ruptura, foi realizado no estudo a utilizacdo de 30g de
adsorventes secos a 110°C (remover possivel umidade atmosférica fisicamente adsorvida), que
foram adicionados a um baldo que fez o papel de reator batelada agitado a uma velocidade de

1200 rpm. Posteriormente, o 6leo diesel comercial foi bombeado através do adsorvente. Os
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resultados que relacionam 6xidos/adsorventes e 0os compostos sulfurados podem ser observados

na Figura 4.

Figura 4: Resultados experimentais do efeito do tempo de contato na capacidade de
adsorcdo de enxofre: (a) DBT; (b) 4-MDBT; (c¢) 4,6-DMDBT, usando varios 6xidos

metalicos/AC e adsorventes AC ndao modificados
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Fonte: NKOMZWAYO, Thulisile et al. Adsorptive desulfurization using period 4 transition metals

oxide: A study of Lewis acid strength derived from the adsorbent ionic-covalent parameter. Chemical

Engineering Journal, v. 444, p. 136484, 2022.

Todos os experimentos em lote foram realizados por 3 h a uma temperatura de 30
°C ou 60 °C e os experimentos de adsor¢do em leito fixo foram conduzidos em temperatura
ambiente e as amostras foram coletadas em intervalos de tempo e entdo injetadas no reator
manualmente trés vezes para confirmar a reprodutibilidade.

O modelo de Thomas, o modelo de Yoon-Nelson e o modelo de advecgao-dispersao
de filtracdo para adsor¢do em leito fixo foram usados para comparar a capacidade maxima de
adsorcdo e cinética de AC nao modificado para os do Ni-6xido/AC.

Além disso, estudou-se a adsorcao em relacao aos efeitos do tempo de adsor¢ao na
atividade global de dessulfurizacdo, influéncia da temperatura na dessulfuriza¢ao adsortiva,
efeitos do tempo de contato na dessulfurizacdo adsortiva para diesel comercial e cinética de

adsor¢do. Os resultados indicaram que a for¢a do acido de Lewis desempenha um papel crucial
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na adsor¢do de compostos sulfurados, e a andlise dos parametros idnico-covalentes permitiu
uma melhor compreensao da capacidade adsorvente dos materiais.

Concluiu-se, também, que os modelos Thomas e Yoon-Nelson sdo os melhores para
descrever a dessulfurizacao em leito fixo de diesel usando AC, enquanto a dessulfurizagao em
leito fixo usando o Ni-6xido/AC ¢ mais bem descrito pela equagdo de filtragdo adveccao-
dispersao.

A revisdo e estudo realizados demonstraram que existem oportunidades para
desenvolver novas pesquisas que explorem a influéncia de outros metais de transicdo em outros

periodos no desempenho de dessulfurizagdo, até mesmo com diferentes ligantes e geometrias.
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4 CONCLUSAO

A utilizagdo de adsor¢ao em processo continuo em coluna de leito fixo € uma opgao
complementar viavel para a remog¢ao de compostos sulfurados e nitrogenados presentes em dleo
diesel. A qualidade do dleo diesel é regulamentada por normas e especificagdes técnicas
estabelecidas pelas autoridades competentes em cada pais, para garantir a seguranca, eficiéncia
e impacto ambiental adequado do combustivel, sendo a remog¢ao de contaminantes importante
devido as restricoes cada vez mais rigidas impostas pelas normas de qualidade do ar e da saude
publica. O enxofre e o nitrogénio presentes no diesel sdo responsaveis por elevados indices de
polui¢do do ar e por danos a saide humana, e a remog¢ao desses compostos ¢ fundamental para
minimizar esses impactos negativos, além de aumentar a eficiéncia dos transportes em que €
utilizado.

O processo ¢ realizado por meio da passagem do diesel a ser tratado por um leito
de adsorvente seletivo, que se adere a superficie do enxofre ou do nitrogénio presente no diesel.
A remogao do enxofre ou do nitrogénio € realizada por meio da regeneracdo do adsorvente, que
¢ o processo pelo qual o enxofre ou o nitrogénio adsorvido ¢ liberado do adsorvente.

A utilizagdo de adsor¢do para este fim apresenta varias vantagens, como alta
eficiéncia, baixo custo, facilidade de operacdo e adaptabilidade a diferentes condigdes
operacionais.

Outro fator importante a ser considerado ¢ a influéncia das condi¢des operacionais
e caracteristicas do diesel a ser tratado, como a concentragdo de enxofre ou de nitrogénio no
diesel, a temperatura e a pressao, e da eficiéncia do processo desejada. Além disso, é necessario
levar em consideragdo o custo e a disponibilidade dos adsorventes seletivos e os possiveis
impactos ambientais da utilizagdo de cada um deles.

Os adsorventes utilizados na dessulfurizacdo e na desnitrogenacdo em coluna de
leito fixo devem possuir algumas caracteristicas especificas para serem eficientes nesses
processos, como alta capacidade de adsor¢ao do enxofre ou do nitrogénio, baixa capacidade de
adsor¢ao de outros componentes do diesel e baixa toxicidade. Alguns dos adsorventes mais
utilizados na dessulfuriza¢@o e na desnitrogenagdo em coluna de leito fixo sdo o carvao ativado,
as zeolitas, alumina e argila ativada.

Pode-se observar que, estando o processo de adsor¢do bem consolidado como
pratica de remog¢ao de contaminantes de combustiveis, a inovagdo buscada recentemente esté
relacionada ao emprego de novos adsorventes como oportunidades de melhoria dentro deste

processo, o tornando mais eficiente e sustentavel.
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