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RESUMO

SILVA, Carlos Fernando Pinto Machado AVALIACAO DO USO DE MATERIAIS
ADSORVENTES NA REMOQAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS EM
GASOLEO COMO PRE-TRATAMENTO DE CARGA DE UNIDADES DE
CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO, Rio de Janeiro, 2016. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicoscel&sle Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016).

O objetivo desse trabalho foi estudar o uso de nmagteadsorventes comerciais para a
remocado de compostos nitrogenados em um gasOlesace obtido de uma unidade
industrial de destilacdo atmosférica. Utilizaramdsés tipos de materiais adsorventes: uma
argila desenvolvida especificamente para a remdeacompostos nitrogenados em fracdes
médias de hidrocarbonetos (querosene e dieseljesilita utilizada em diversos segmentos
industriais. Foram obtidas curvas cinéticas e delibgo termodinamico em trés niveis de
temperatura, 8, 100C e 126C. A variacdo da concentra¢do de compostos nitemipene
aromaticos foi monitorada ao longo dos experimedmsadsorcao cinéticos e de equilibrio
termodinamicoUtilizando uma relagdo massica adsorvente/gas@e®d, b a argila remove
70 % do nitrogénio basico enquanto que a silicoven80 % desses compostos, que sdo 0s
compostos prejudiciais ao craqueamento catalitfRara essa mesma relacdo massica
adsorvente/gasoleo, a silica remove ainda 14,2%hidlvscarbonetos arométicos, enquanto
gue a argila remove 4,1% desses compostos. O peesstudo mostra que € possivel tratar
uma carga viscosa de hidrocarboneto através derocegso de adsorcao para a remocéao de
compostos nitrogenados, sem que seja necessailaigia da carga. Submetidos a uma
unidade de leito fluidizado ACE, que simula em &sdaboratorial uma unidade de
cragueamento catalitico (FCC), o gaséleo tratadoagilica produziu mais 16,5 % de GLP e
mais 8,6 % de gasolina enquanto que o gasoleaddtratom a argila produziu mais 10,1%
de GLP e mais 4,4 % de gasolina, em relacdo adegasdo tratado, em base massica. As
estruturas dos principais compostos nitrogenadascds do gasoéleo foram identificadas
através da técnica de espectrometria de massdsmdesmlucdo. Verificou-se que o aumento
da temperatura promove uma maior remocao dessgsostws para a argila, mas ndo para a
silica.

Palavras-chaves: Remocao de nitrogénio, gasoleo, ggsado, pré-tratamento da carga de
carga de FCC



ABSTRACT

SILVA, Carlos Fernando Pinto Machado AVALIACAO DO USO DE MATERIAIS
ADSORVENTES NA REMOQAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS EM
GASOLEO COMO PRE-TRATAMENTO DE CARGA DE UNIDADES DE
CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO, Rio de Janeiro, 2016. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicoscel&sle Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016).

This study was designed to investigate the useoofntercial adsorbent materials for the
removal of nitrogen compounds from vacuum gas lotidimed from an industrial atmospheric
distillation unit. Two types of adsorbents wereteds a clay developed specifically for the
removal of nitrogen compounds from middle distégijet fuel and diesel) a silica used in a
variety of industries. Kinetic and thermodynamiaiéirium experiments were conducted at
three temperatures: 8D, 100C and 126C. The variation in the concentration of nitrogel a
aromatic compounds was monitored throughout thetiiradsorption and thermodynamic
equilibrium experiments. When an adsorbent/gasmaiss ratio of 0,75 was used, the clay
removed 70 % of the basic nitrogen compounds froengasoil, while the silica removed
80% of the same compounds, which are the onesh#mper the catalytic cracking. For the
same adsorbent/gasoil mass ratio, silica also rethd4,2% of the aromatic compounds,
while the clay only removed 4,1%. This study shdhat it is possible to treat a viscous
hydrocarbon feed using an adsorption process tmvenmitrogen compounds without the
need to dilute the feed. Using a fluidized bed aded cracking evaluation (ACE) unit, which
simulates a fluid catalytic cracking unit on a Heswale, the gas oil treated with silica
produced 16,5 % more LPG and 8,6 % more gasolimdewhe gas oil treated with clay
produced 10,1 % more LPG and 4,4 % more gasoliae the untreated gas oil, in weight
basis. The main structures of the basic nitrogenpmunds of the gasoil were indentified by
the technique of high resolution mass spectrométryas found that the rise of temperature
promotes a greater removal in these compoundséocialy, but not for the silica.

Key words: nitrogen removal, gasoil, heavy fueg-freatment of FCC feed charge
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1. Motivacoes

Espera-se que nos proximos 25 anos a demanda glabpétréleo e derivados aumente 28% e a
demanda por gas natural aumente 44%, caso ascaeliBnergéticas atuais permanecam
inalteradas. Os Estados Unidos atualmente liderampartacdo, mas a maior parte da nova
demanda vira de paises em desenvolvimento, taie ec@hina e india (ROSS, 2015).

As fontes de petréleo s&o cada vez mais escassal) sada vez mais dificil encontrar reservas
de 6leos leves, com baixo teor de enxofre e batidea. As reservas de Oleos pesados, cujos
depositos ultrapassam os seis trilhGes de bapiesantam caracteristicas bastante adversas, tais
como altas concentracdes de promotores de coqe&(lRede Carbono Ramsbotton e asfaltenos),
altas concentracdes de enxofre, nitrogénio, ackdddificuldade de transporte devido a sua alta
viscosidade. Adicionalmente a esse fato, grande jpiais refinarias no mundo nédo esta preparada
para processar essas cargas pesadas (CARRILLO2618).

Os petréleos pesados e ultra-pesados sdo maiedbaned os petroleos de referéncia ("Brent” e
WTI-"West Texas Intermediate™). Seu processameptoatse economicamente atraente na
medida em que se consiga extrair fracdes leves (BGaffa e diesel) desse tipo de carga, atraves
de processos ja existentes ou de tecnologias caddsn Os processos de Cragueamento
Catalitico em Leito Fluidizado (FCC) e CoqueameRetardado (UCR) sdo os principais
processos de refino utilizados na obtencdo de dmalgves através da quebra de macromoléculas
catalitica ou termicamente, respectivamente, dedés pesadas obtidas através da destilacido
atmosférica e a vacuo de petroleos pesados. Ogsmdedustrial de Hidrotratamento (HDT) &
utilizado para a estabilizacdo e remocao de enkititegénio das fracdes obtidas a partir das
unidades de FCC e UCR.

Os gases exaustos dos veiculos automotivos coatnibem grande parte com a poluicdo
atmosférica através da emissdo de, MOSQ. Isso tem levado governos de diversos paises
(BRUNET et al, 2005) a adotar novas regulacfes que tém comtwabjena drastica reducao das
emissbes de enxofre através da imposi¢cdo de coacéas muito baixas desse elemento nos
combustiveis: 50 ppm ou menos a partir de 2005pph0 ou menos a partir de 2009. No Brasil, o
diesel com 10 ppm de enxofre, conhecido como diggél, estd disponivel mas principais regides
metropolitanas desde janeiro de 2013 (MANUAL TECBIDIESEL S-10, 2014).
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O HDT ¢ o principal tipo de de processo utilizadorefinarias do mundo inteiro para a producao
de combustiveis como gasolina, querosene e dieselbaixissimo teor de enxofre (ULSD, do
inglés "Ultra low sulfur diesel"). As reacdes denogédo de enxofre com hidrogénio (HDS), que
sdo necessarias para a obtencdo do ULSD, séoltdifias pela presenca de moléculas refratarias
de enxofre, tais como o dibenzotiofeno e molécsiaslares (di-metil-di-benzotiofeno), que séo
altamente refratarias e requerem condi¢Oes opaside alta severidade (alta presséo parcial de
hidrogénio e alta temperatura) para que seja pelsstorrer a quebra das ligacbes entre os atomos
de carbono e enxofre. A atividade dos catalisadatdézada nas reacdes de HDS deve ser
aumentada em algumas ordens de grandeza pararfteeatrutura convencional de uma unidade
de HDT possa ser empregada na producéo de ULS[selnaja a necessidade de uma "revamp”
(modernizacdo de uma unidade industrial j& exisjert necessidade de grandes volumes de
hidrogénio para as reacdes de HDS aumenta a "pegadarbono” (ou "carbon footprint” do
termo original em inglés) das refinarias.

Ha uma necessidade urgente de eficiéncia energédhiacdo de custos e processos de HDS mais
"ecoldgicos"”, com uma menor pegada de carbono,garaducdo de ULSD. Varias alternativas
para um processo de dessulfurizacdo tém sido paspows Ultimos anos. Assim sendo, a
pesquisa e desenvolvimento de novos processosaparaocao de enxofre tém sido focadas néo
apenas em melhorias no processo de hidrotratamerds, também no desenvolvimento de
métodos alternativos, tais como a extracdo comentdg, a dessulfurizacdo oxidativa, a
biodessulfurizacdo e a adsorcdo seletiva (TOTEVAI, 2009). A adsorgcédo € particularmente
atraente devido a sua simplicidade e por ndo havezcessidade do uso de hidrogénio, o que
apresenta um elevado custo operacional para amnieB. Diversos materiais tém sido utilizados
como adsorventes em pesquisas que tém como obgetiemocao de compostos sulfurados ou
nitrogenados em correntes de hidrocarbonetoscta® peneiras moleculares, zedlitas, e carvao
ativo (SANTOS et al, 2012). Grande parte dos estudos de adsorcao ¢emo o©bjetivo o
desenvolvimento de novos materiais adsorventeeg@neracado desses adsorventes tem sido feita
por eluicdo com solventes ou por tratamento térmim entanto, os resultados publicados na
literatura técnica especializada ainda séo incipgere rudimentares, tendo sido apresentados
praticamente somente na forma de esbocos e resspaeliminares (DAS GUPTA al, 2013).

O numero de artigos publicados em periddicos esliEmilos sobre a remoc¢do de compostos

nitrogenados em hidrocarbonetos é significativamemenor que a quantidade de artigos
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publicados sobre a remocao de enxofre, emboraaexidiversos exemplos na literatura técnica
especializada nos ultimos anos. Varios dessesoartigilizam o processo de adsor¢cdo para a
remocdo dos compostos nitrogenados (SHALA®l, 2009; ALMARRI et al, 2013; AHMED

et al 2016).

E importante mencionar que os petréleos brasiledriginarios da "Bacia de Campos" e em
especial aqueles do campo de Marlim, que é o pahcdampo produtor de petrdleo no Brasil,
apresentam teores relativamente elevados de comspogtogenados, com aproximadamente
0,45% em massa (BARBOS@ al, 2004) contra 0,08% do petréleo Arabe-Leve, quedipo de
petroleo de referéncia comercializado em largal@sna mundo inteiro, sobretudo para a
producdo de 6leos basicos lubrificantes. Os coropastrogenados do 6leo cru apds a etapa de
destilacdo, acabam por se concentrar nas fracGegpesadas do petrdleo, tais como o gasdleo de
Vacuo.

A relacdo entre a necessidade de remocao dos ctoapwsogenados com hidrogénio (HDN) e a
remocdo de compostos sulfurados em unidades de ERjle os compostos nitrogenados sao
inibidores das reacdes de HDS. A remocédo das espéitrogenadas e em especial as espécies
nitrogenadas basicas a montante do processo depd@¥Sser uma alternativa para a obtencao de
uma reacdo de HDS profunda, necesséria para acé@btde um combustivel com baixissimo teor
de enxofre (MURTEt al, 2003).

A HDN de gasoéleos ird se tornar cada vez maiscaritios proximos anos e portanto, o estudo
sobre a remocao de compostos nitrogenados € uootaevante (KIVet al, 2014).

Além de serem prejudiciais as reacdes de HDS, ospastos nitrogenados desativam o0s
catalisadores das unidades de FCC, pois os mesindersemente adsorvidos nos catalisadores
utilizados nessas unidades (PARKASH, 2003), redlezassim o nimero de reacdes possiveis. O
problema estd principalmente associado aos congosittogenados basicos, pois esses
compostos neutralizam os sitios acidos dos cadaliea, provocando uma desativacao temporaria
dos mesmos (SADEGHBEIGI, 2012) o que resulta emaumento na formacdo de coque e na
producdo de gas combustivel e de 6éleo clarificatlod) em detrimento da producédo de nafta
craqueada, que € o produto de maior interesserc@ngGHISHKOVAEet al, 2011).

Os compostos poliaroméaticos presentes no gasdtdméta séo prejudicais ao processo de FCC, ja
gue podem compactar-se formando residuos de carbendo os principais contribuintes para a

formacdo de coque na superficie dos catalisadooggribuindo também para sua desativacao
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(MCKETTA, 1992), além de gerar uma emissdo sigaifiamente maior de Gna etapa de
regeneragdo (queima) dos catalisadores. O craquéamegalitico dos compostos poliaromaticos
resume-se basicamente na quebra de suas caderass|aesultando em uma formagao excessiva
de gas combustivel. O coque formado na superfi@gopa uma reducdo da porosidade dos
catalisadores, provocando uma limitacdo difusiomaimpedindo o acesso de moléculas de
hidrocarbonetos aos sitios ativos dos catalisad®A&BIA et al, 2007).

O uso de adsorventes como etapas de pré ou paswmiip de cargas para unidades de FCC,
HCC (hidrocraqueamento catalitico) e HDT, tem sidoco de diversos estudos nos ultimos anos,
tanto em universidades quanto em centros de pesgligedos a industrias do ramo de energia.
Diversas patentes foram publicadas recentemente gsge assunto. Uma patente em particular
teve como objetivo 0 pré-tratamento de cargas paidades de FCC (ABELMAN, FRAYNE &
SCHWAB, 2010) através do uso de solventes de mopesaibilitar a remocgdo dos compostos
asfalténicos, seguido por uma etapa de adsorcdocaumnas recheadas com adsorventes
comerciais de alumina, silica ou carvao ativadpafente clama ter conseguido uma remocao em
até 70 % de nitrogénio total.

Todos esses fatos evidenciam que a técnica decadseseletiva de enxofre e nitrogénio em
diferentes correntes de processo constitui um cageppesquisa promissor para a producao de
combustiveis mais limpos e que essa técnica paalexdiar no cumprimento das legislacdes
ambientais atuais e futuras.

O foco da presente tese foi avaliar a viabilidadereinocdo de compostos nitrogenados em
amostras de gaséleo de vacuo em escala de baatad&s do uso de materiais adsorventes que

estdo disponiveis comercialmente.
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1.2. Estrutura geral da tese

O capitulo "Revisao Bibliografica" apresenta umatertualizacdo do problema estudado. Esse
capitulo se inicia com um esquema de refino gemé&iama introducdo sobre o funcionamento
geral de uma unidade de FCC. Em seguida, foi eagidi@ necessidade de remoc&o dos compostos
nitrogenados. Sao apresentadas as técnicas pegsévaia remocao dos compostos nitrogenados
nas cargas de FCC, notadamente o HDT de gasoéleess @ método mais utilizado. H4 uma
descricdo dos métodos alternativos para o tratamaathidrocarbonetos e uma apresentacao
sucinta dos métodos possiveis para aumentar agiodie GLP e nafta cragueada em unidades
de FCC. E apresentada uma justificativa para dlesda adsor¢do como alternativa ao processo
de HDT de gaséleo. S&o apresentados motivos pcosteas do uso de cargas reais e sintéticas
em pesquisas envolvendo fracdes de hidrocarbonétasvisdo é concluida através de uma
descricdo dos aspectos relacionados a termodin@®iadsorcao.

O capitulo "Metodologia Experimental” apresenta udescricdo dos meétodos analiticos e
laboratoriais que foram utilizados.

O capitulo "Resultados e Discussdes” apresentesagtados obtidos através dos ensaios tipo
banho finito e leito fixo, assim como uma discusséialhada sobre os fenémenos observados e as
diferencas que existem entre a adsorcéo dos coospaistogenados pela silica e pela argila.

Por fim, o capitulo "Recomendacdes" apresenta @ma de sugestdes para futuros trabalhos, que

podem dar prosseguimento aos assuntos abordagossemte tese.



23

1.3. Objetivos gerais

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a refiwode compostos nitrogenados presentes em
uma amostra de gasoéleo de vacuo obtida de umadeniddustrial de destilacao através do uso de
materiais adsorventes disponiveis comercialmensangdo a uma melhora no desempenho da
carga tratada em unidades de FCC através da rerdes&es compostos. Diferentemente da maior
parte dos artigos, teses e patentes publicadé®j@&obre adsor¢cdo de compostos sulfurados e/ou
nitrogenados que utilizam cargas leves ou médas, domo gasolina, Oleo diesel ou ainda
promovem a reducdo da viscosidade através do ussoldentes (ABELMAN, FRAYNE &
SCHWAB, 2010), o presente trabalho teve como olgesstudar em escala de bancada o
processo de remoc¢ao de compostos nitrogenados déeonpesado. Para exemplificar isso, tem-
se que a viscosidade do gasodleo de vacuo estudadgual a 97,2 ¢St a 40, enquanto que a
viscosidade do 6leo diesel S-50, que é o diesklhlisdo nas principais regiées metropolitanas do
Brasil, oscila na faixa de 2,0 a 5,0 ¢St nessa ragemperatura (MANUAL TECNICO DIESEL
S-10, 2014).

1.4. Objetivos especificos

Realizacdo de ensaios tipo banho finito e leitm fpara avaliar a remocdo dos compostos
nitrogenados do gasoleo. Realizagdo de andlisesalabiais com as amostras tratadas com os
adsorventes e com o gasoleo puro, de modo a erdiinfluéncia da adsorcédo no tratamento do
gasoOleo. Caracterizagcdo detalhada dos materiasvaaites e do gasoleo utilizados. Realizacdo de
analise de espectrometria de massas por alta ¢ésolle modo a identificar as estruturas das
moléculas dos compostos nitrogenados basicos pessea corrente de gasoleo de vacuo e nas
amostras tratadas com adsorventes em leitos fixiier@entes temperaturas. Realizacéo de testes
em unidade de leito fluidizado ACE, que sdo unidagkadas em avaliacbes de novos tipos de
catalisadores de FCC em escala de bancada, e deenpodicar uma tendéncia de ganhos em
reatores em escala industrial (BOLLASal, 2010). Na presente tese, utilizou-se a unidadE A

a fim de estimar os ganhos de rendimento de GL&fta oraqueada de amostras obtidas atraves
do tratamento com os materiais adsorventes sebsbigne utilizados em um sistema tipo leito
fixo, em comparacdo com uma amostra de gaséleo puro

A tese ndo teve como objetivo avaliar o efeito eaderatura na remocédo dos compostos

nitrogenados.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Esquema de Refino

O objetivo de uma refinaria € produzir derivadosapan mercado consumidor com qualidade e
em quantidades necessarias a partir de um detetonfhardware”, que séo as diversas unidades
de processo que formam uma refinaria, e de uma aegoetroleo que ndo € necessariamente
constante, podendo mudar ao longo dos anos.

Existem varios esquemas de refinos possiveis. \&en®s em conta a quantidade, os diversos
tipos de operacgfes unitérias, as interconexdeteni@s entre 0s processos, o "hardware" dessas
unidades de processo e ainda o tipo de petrdleceggado, tem-se que dificilmente sera
encontrado no mundo duas refinarias projetadas exapngo exatamente iguais, produzindo
derivados com as mesmas caracteristicas. A figuhastta um exemplo de esquema de refino,
onde as unidades de processo estdo descritas gas @ias interacbes entre 0S processos é
mostrada através de linhas coloridas.
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Figura 1: Exemplo de esquema de refino (Programasitas PETROBRAS/REDUC)

2.2 O Processo de craqueamento catalitico em leftoidizado

2.2.1 Descricéo geral

O processo mais utilizado no mundo inteiro parar@ycdo de nafta craqueada e GLP é o
cragueamento catalitico fluido. Esse processo temocobjetivo converter uma carga pesada
(gasoleo) obtido de uma unidade de destilacdo aovém produtos mais leves (GLP e nafta
craqueada), que apresentam um maior valor agregadona maior demanda no mercado

consumidor. A figura 2 ilustra esquematicament@rascipais produtos obtidos em uma unidade

de cragueamento catalitico em leito fluidizado.

» OLEO COMB.

25



26

4 “— Gas Combustivel
Gaséleo Unidade — GLP
- de — Nafta craqueada
Pesado craqueamento
catalitico — |LCO
\ J— Oleo Clarificado

Figura 2: Esquema de unidade de FCC (ProgramisitesvPETROBRAS/REDUC)

O GLP e a nafta craqueada séo os principais predidt@ue possuem um alto valor agregado. O
gas combustivel e o Oleo clarificado sdo subprauwiom baixa demanda e baixo valor agregado.
O LCO ("light cycle oil*) torna-se um produto debegl na medida em que ele consiga ser
incorporado no "pool" de diesel da refinaria, o quem sempre € possivel devido as suas
caracteristicas (densidade, teor de enxofre, f@ixdestilacdo etc), que pode variar nas unidades
de FCC em func&o do tipo de petrdleo processadqualdade do fracionamento etc. E possivel
alterar as condi¢des operacionais de uma unidade€C@de modo a maximizar a producéo de
LCO (OCCELLI, 2010).

Ao longo dos anos, o processo de FCC evoluiu deoracatender as novas tendéncias do refino.
Concebido inicialmente para o processamento ddeges@® processo de craqueamento catalitico
se adaptou para o processamento de cargas maispesas como o residuo atmosférico.

A formagdo de coque no processo de FCC é sigmicatO coque formado desativa
temporariamente os sitios ativos dos catalisaduragés de envenenamento, obstrucdo dos poros
ou ambos 0os mecanismos, que podem ocorrer simaitérge, resultando em uma importante
perda de atividade. De modo a recuperar sua atigjda catalisador de FCC deve continuamente
circular entre o "riser" (reator de FCC) e o regader. No regenerador ocorre a etapa de
regeneracao e o0 coque é gqueimado a altas temper,atendo convertido a CO, ¢®,0, SQ e

NO« (CERQUEIRAEt al, 2008). Aproximadamente de 15 a 25 % das emigsfms de CQem

uma refinaria sdo atribuidas a queima no regenea@oque depositado nos catalisadores de
FCC, o que obriga os refinadores a encontrar mpdos cortar as emissdes de gases de efeito

estufa nos regeneradores. Deve ser notado que enunichede tipica de FCC perde-se cerca de
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5% da massa de carbono presente em sua cargamadercoque, que € depositado e convertido
a CO e C@no regenerador. Os outros 95 % da massa de cadaoocarga sdo convertidos para a
obtencdo de combustiveis liquidos (WORLD REFINERRCOZESSING REVIEW, FOURTH
QUARTER 2013). Portanto, além de fornecer prodlgess e de alto valor agregado (GLP e
gasolina), as unidades de FCC devem cumprir asldedes ambientais especificas de cada pais,
gue sdo cada vez mais restritivas. A tabela 1 masttimites maximos de emisséao de N8O,

CO e material particulado para regeneradores aadas de FCC nos Estados Unidos e Europa

Tabela 1: Metas para a emissdo em regeneradotgsdieles de FCGVORLD REFINERY
PROCESSING REVIEW, FOURTH QUARTER 2013)

Tipo de emisséo Estados Unidos Europa
NO 20 ppm vol. 40 pg/n
SO, 25 ppm vol. 125 ug/ni
CO 500 ppm vol. N.A.
Material particulado 12 ugind 20 pgm

*Valor aprovado pela agéncia de protecio ambidogEstados Unidos, a EPA ("Environmental Protactigency")
a partir de 2020.

As unidades de FCC convencionais sdo termicamesitndeadas, jA que o calor produzido
através da combustéo do coque é usado de divemssptais como:
1. No aguecimento da carga até a temperatura de daigémn
2. Nas reacdes endotérmicas de craqueamento catalitico
3. No aquecimento do ar de combustdo, do coque etdlisaalor gasto até a temperatura de
operacao do regenerador.
4. No suprimento do calor perdido no reator e/ou igemerador.

Devido a natureza ciclica do processo, o catalispdde quebrar-se e formar particulas, o que ira
resultar em emissdes de material particulado. ésgumlesejavel, pois ha regulacdes especificas
para esse tipo de emissao, tal qual ocorre commas@es de NE SQ (tabela 1). Para lidar com

a perda de catalisadores por atrito e manter mlatig catalitica é necesséaria uma adi¢ao frequente
de catalisadores de reposicdo, também conhecidus catalisadores de "make-up”, que sdo
catalisadores virgens, ou seja, que nao foranzatitis previamente. De modo geral, quanto maior

o nivel de contaminantes na carga, maior a necasside adicdo de catalisadores de reposicao. A
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adicdo de catalisadores tem como objetivo mantdivalade do inventario A quantidade média
de catalisador de FCC consumida diariamente é4fi0 Toneladas para um numero aproximado
de 350 unidades de FCC em todo o mundo, o queofazgeie o processo de FCC seja o mercado
mais importante de catalisadores no mundo.

Como consequéncia, o catalisador que efetivameattcipa das reacfes de cragueamento
apresenta uma distribuicdo de idade composta demistara de catalisadores novos (baixo teor
de contaminantes, alta atividade) e velhos (altw tke contaminantes, baixa atividade). Essa
mistura de catalisadores novos e velhos € chanedatdlisadores de equilibrio.

A circulacéo de catalisadores em uma unidade deg€¢@€ ser resumida segundo a figura 3.

Gases de Catalisador gasto Produtos
combustio. craqueados
Regeneracao do Reacio.

catalisador para queima

do coque depositado na
etapa de reacio. Tempo de residéncia=2 s

I " |

—————

Temp: 520 °C a 545 °C

Ar para queima do Carga

coque.

Catalisador
regenerado

Figura 3: Fluxo de catalisadores em unidade de fl8DIO DO BRASIL et al, 2011)

De modo simplificado, o processo de FCC pode sédido em duas grandes areas, a area quente

e area fria.
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2.2.2 A area quente

A &rea quente de uma unidade de FCC se divide em:

» Secéo de reacdo ou conversado: Local onde ocorreeagdes de craqueamento catalitico,
sendo composta por equipamentos de reacdo e adetapgeneracdo dos catalisadores.

» Secéo de gases de combustédo: Essa secdo tem ctinanabrecuperacdo da energia dos
gases e adequar sua qualidade a legislacdo vigantes de serem descartados para a
atmosfera.

« Secéo de fracionamento: E o local onde ocorreaiinamento dos produtos de reacdo em
trés cortes: vapor de topo (nafta craqueada, GgBsecombustivel), LCO e OCL (6leo
clarificado). O OCL é uma fracdo pesada resultdontprocesso de FCC e que é utilizada
na producao de 6leo combustivel, que € um prodeittadko valor agregado.

2.2.3 A éarea fria

A éarea fria é composta por uma secdo de compresggmuperacio de gases. E chamada de area
fria, pois trabalha com temperaturas menores @reade conversao.

A figura 4 ilustra um diagrama de blocos simplifloado processo de FCC.

As reacOes de cragueamento catalitico ocorremiser™re a regeneracdo dos catalisadores ocorre
no regenerador, ambas na area quente.

O tratamento dos gases separados na secao dedmaeioto da area quente ocorre na area fria.
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Figura 4: Diagrama de blocos do processo de FCDIONDO BRASIL et al, 2011)

2.2.4 : A unidade de FCC em escala de bancada

Pesquisadores do mundo inteiro da area de FCCtibpado h& décadas reatores pequenos com
leitos fixos em escala de bancada para estudaea®es de craqueamento catalitico. Esses
reatores sédo usados para avaliar as diferentesriparices de catalisadores de craqueamento e
também para prover informacdes sobre o efeito daswveis operacionais e da qualidade de
diferentes tipos de cargas (CIAPE®?al, 1967).

O primeiro tipo de unidade em escala de bancaea atiizado foi o MAT (“Microactivity Test
Unit”) cujo uso € descrito pela norma ASTM D-3907.

Mais recentemente, unidades em escala de bancadiiterfiuidizado tém sido utilizadas para
fornecer o mesmo tipo de informagfes das unidad&$. Essas unidades sdo conhecidas como
ACE ("Advanced Cracking Evaluation™), licensiadasop"Kayser Technology Institute”. Elas
possuem melhores caracteristicas de transferéaciadsa e calor e tem substituido gradualmente
as unidades MAT desde 1997. A figura 5 ilustra wmdade ACE.
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Figura 5: Unidade de FCC em escala de bancada AG#.kaysertech.com)

No reator ACE, uma corrente vaporizada de gasoldorgada a fluir através de um leito
fluidizado de catalisadores, sendo craqueada egfidsaleves. A taxa de conversdo nos diversos
produtos de cragueamento, incluindo o coque e ®atrarentes de hidrocarbonetos (GLP, LCO e
produtos de fundo) sdo usadas para comparar amperioe de diferentes tipos de catalisadores ou
cargas (VIEIRA, 2014).

Ha ainda outros tipos de reatores em escala deatbargque podem ser utilizados para avaliar o
desempenho de catalisadores ou cargas de unidad&3Q] tais como o reator de pulso, reator de
pulso micro-balanceado, simulador de "riser" eataiede transporte continuo. Uma revisdo mais
completa sobre os diferentes tipos de reatores mmmieencontrada na literatura técnica
especializada (SEDRAN, 1994).

Independente da escolha por unidades de FCC efa elechancada em leito fixo (MAT) ou em
leito fluidizado (ACE) os resultados obtidos temecser semelhantes, pois expressam 0 mesmo
fendmeno, que € o cragueamento catalitico de hadsooetos. Por exemplo, FOGASSY al
(2010) realizaram um estudo comparativo para avalianpacto do co-processamento de bio-
Oleos obtidos a partir de bio-massas ligno-cela&ssem um reator de FCC de leito fixo em escala

de bancada. Para realizar essa comparacao, wi&oma amostra de gasoéleo de vacuo pura e



32

outra amostra contendo 20% (em massa) de bio-Gktonaddo com gasoleo de vacuo. Os autores
observaram uma nitida tendéncia de aumento de ¢donde coque com 0 co-processamento do
bio-6leo, assim como uma maior producédo de gas estivel. A producdo de gasolina, LCO e
produtos de fundo foram similares as obtidas caarga pura de gasoleo de vacuo. Observou-se
também a presenca de fenol entre os produtos goocessamento.

GRACA et al (2011) utilizaram uma unidade de leito fluidizaato escala de bancada (ACE) para
avaliar o impacto da presenca de um bio-6leo ddovde bio-massa, misturados na carga de uma
unidade de FCC. Os autores observaram uma acerjuada na conversao catalitica, o que foi
atribuido ao aumento no teor de carbono depositadgoros dos catalisadore zeoliticos devido
ao processamento do bio-6leo utilizado (guiacBbi constatado um aumento na producao de gas
combustivel e do teor de fenol na gasolina.

Esses dois exemplos mostram que, independentpalddiunidade de craqueamento catalitico de
bancada utilizada, seja uma unidade de leito fIM&T) ou em leito fluidizado (ACE), os

resultados séo semelhantes para um mesmo tipogke ca

2.3 As novas tendéncias tecnoldgicas no refino detgbleo

O parque de refino no mundo inteiro ndo esta coaplente adequado para o processamento de
Oleos pesados e ultra-pesados, o que vem imputglonam novo grupo de tecnologias
inovadoras para lidar com esse tipo de problemanoAss tecnologias de refino estdo focadas no
aprimoramento das propriedades dos 6leos crus,eor@gulta em um aumento no grau API,
reducdo da viscosidade, reducdo no teor de congadto enxofre, nitrogénio e metais
(CASTANEDA et al, 2014). InformacBes detalhadas sobre as novasltegas desenvolvidas
pela industria para a conversao de fracdes peskdpsetroleo em produtos com um maior valor
agregado sao dificeis de serem obtidas na literdéanica, pois a maior parte dessas pesquisas
ainda se encontra em fase de desenvolvimento @& esndo testadas em diferentes niveis
(bancada, planta piloto ou semi-comercial). Alémmsdj as companhias responsaveis por essas
pesquisas mantém as informacdes obtidas a passedestudos em segredo. Portanto, € dificil
inferir alguma conclusao sobre a aplicabilidadeugtdal dessas tecnologias emergentes e suas
vantagens/desvantagens, assim como estabelececamparacdo entre elas. Nao ha uma regra

geral do que possa vir a se tornar uma solucaotpdes as refinarias. Ha muitos fatores que
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devem ser levados em conta, tais como os precasedocru, dos derivados, as tendéncias de
mercado, necessidades locais, propriedades fisicasmicas do 6leo pesado e do seu residuo,
configuracdo da refinaria, entre outros. Cada aefindevera definir o seu préprio esquema de
refino para o processamento de 6leos pesados. tdateno processo de FCC continuara a ser

uma tecnologia dominante no mundo inteiro paraocgssamento de gasoéleos pesados.

2.4 A qualidade dos petroleos ultra-pesados

As novas tendéncias tecnolOgicas para o processarderpetroleo estdo relacionadas ao fato de
gue, de modo geral, os petréleos descobertos naanateiro sdo cada vez mais pesados, com
maiores teores de enxofre e nitrogénio. Paraléks@ h& um aumento na demanda global por
Oleo diesel, em especial no mundo em desenvolvon@OTAGHI et al, 2011). Portanto, sera
extremante importante a incorporacdo de corrergeadas, tais como o LCO e o gasotleo médio
de coque (GOMK), que é um produto obtido das umigade coqueamento retardado, na
composicao do 6leo diesel.

O LCO e o GOMK contém muito mais compostos de gé&nio, enxofre e aromaticos que 0s

gasoleos atmosféricos, conforme pode ser confeadabela 2.

Tabela 2: Propriedades tipicas de gasoéleos atnmmsfégasoéleo de coque e LCO (ALMARRI, 2009).

Propriedades da carga Gasobleo Gasoleo Oleo leve
atmosférico de coque de reciclo
Densidade 0,846 0,876 0,941
Enxofre (ppm) 13.100 17.600 22.400
Nitrogénio (ppm) 70 1.100 940
Aromaticos (% massico 27 40 78
Faixa de ebulicddC) 257-358 240-370 236-374

A tabela 2 mostra que, quanto mais pesada € untanter em geral maior sera o teor de

compostos de enxofre, nitrogénio e maior a faixdetilacao.
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2.5 Os compostos nitrogenados presentes nas fracdesgasoleo

A composicdo dos gasoleos depende amplamente danordo oOleo cru e das condicbes
operacionais dos processos de refino aos quais é&ses crus sdo submetidos.

Os compostos nitrogenados encontrados nos gasédéds em geral divididos em dois grupos:
Compostos contendo anéis com cinco atomos ou cdogodo basicos, tais como o indol e o
carbazol, e compostos contendo anéis com seis atomoompostos basicos, tais como a piridina,
quinolina, acridina e benzoquinolina. Todos essaapostos podem existir contendo cadeias
laterais do tipo alquil e podem estar conectadositeos anéis. A estrutura quimica de alguns
desses compostos nitrogenados basicos e nao basasmntes nos diversos tipos de gaséleos

(tabela 2) sdo apresentadas na figura 6.

compostos nitrogenados basicos compostos nitrogenados nao-basicos
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Figura 6: Exemplos de compostos nitrogenados &sicdo basicos (ALMARRI, 2009)
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O par de elétrons livres nos compostos nitrogenbdsigos ndo esta compartilhado com os outros
atomos no anel aromético. Esse par de elétroresl&o responsavel pela basicidade de Lewis dos
compostos nitrogenados. No caso dos compostog@itanlos ndo basicos, o par de elétrons livres
do atomo de nitrogénio esta deslocalizado e cantpéra a aromaticidade do sistema de elétrons

n. Nesses sistemas, 0 atomo de nitrogénio estéteoioeg um atomo de hidrogénio.

2.6 A especiacao dos compostos nitrogenados pressmo gasoleo

A necessidade de processar 6leos pesados comaaapatéra para a obtencéo de 6leo diesel e de
outras fracdes mais leves de petrdleo vem cresaesgldltimos anos (item 2.4).

A petroledbmica € a busca por um conhecimento delalldos 6leos pesados do petréleo (ISLAM
et al, 2012) através do uso da técnica de espectromadrianassas de alta resolucdo por
ressonancia ciclotrénica de ions com transformad&alrier (FT-ICR MS). Essa técnica tem
contribuido com muito sucesso na identificacdoadwsplexos compostos organicos e inorganicos
presentes no petréleo e nos seus derivados (TESBBREZD15). Com ela tem sido possivel a
identificacdo simultanea de diversos tipos de catgmopresentes no petréleo, separando-os de
acordo com sua classe de heteroatomos (nitrogéxigénio ou enxofre) e o numero de ligacdes
duplas equivalentes (DBE). O DBE representa o narderligacdes duplas e anéis em uma dada

formula molecular e pode ser calculado pela féanelgmentar ,N,OoSe:

DBE=c-h/2+n/2 +1 (1)

O célculo do DBE é importante, pois permite a elacdo das estruturas quimicas a partir da
formula elementar. Por exemplo, o anel benzénissyiaum DBE igual a 4. Compostos como o

naftaleno e o antraceno possuem um DBE igual dlU, eespectivamente. Isso significa que a
adicdo de um anel aromatico aumenta o valor do BBE3. Portanto, se existem séries de
compostos com formulas elementares diferentes sinp@ um valor igual a 3, é possivel predizer

gue esses compostos possuem anéis aromaticos (18LAM2012).

A técnica de espectrometria de massas por ressandalotronica de ions com transformada de

Fourier (FT-ICR MS) oferece a maior resolucdo dmpel, com uma maior acuracia, e vem
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permitido a identificacdo de compostos refratadospetréleo a nivel molecular, o que néo era
facil através do uso de técnicas tradicionais, tmso a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-MS). Essa técnicasteficente na identificacdo de moléculas
polares e se baseia na ionizacdo em "eletrospES!) (através da geracdo de ions positivos
obtidos pela protonacdo de compostos basicos audesprotonacdo de compostos acidos. Como
muitos dos heteroatomos (BLS;) presentes no petrdleo séo altamente polares, laéES
especialmente eficaz na geracdo de seus ionsengdaesa. Embora o 6leo cru e seus derivados
possuam tipicamente 90% de hidrocarbonet@bl{iCas moléculas que contém os heteroatomos
N,OoSs sdo tipicamente as mais probleméticas no queadigeito a poluicdo, desativacdo de
catalisadores, formacao de depdsitos durante aigiiofprocessamento, corrosao e formacao de
emulsdes. A petroledmica estd rapidamente se tamarfdrramenta mais compreensiva para a
caracterizacdo do Oleo cru e seus derivados (MARSHA al, 2008), em especial na

caracterizacdo das moléculas que possuem hetemgtom

2.7 A relevancia da remocao dos compostos nitroged@s

A remocao de compostos nitrogenados tem sido odeodérios estudos (CH@1 al, 2004), pois

€ conhecido o fato que a presenca desses compmlifitodta diversos processos subsequentes a
destilacdo atmosférica, tais como a reforma catalit craqueamento catalitico fluido,
hidrotratamento e hidrocragueamento. Em todos gB8segessos, 0s catalisadores sédo sensiveis a
presenca de compostos nitrogenados. Por exempdoumaades de FCC, os compostos de
nitrogénio basico sdo adsorvidos nos sitios actioss e reduzem a atividade de craqueamento
dos catalisadores. Para contornar esse efeito,-g@d@umentar a taxa de circulacdo de
catalisadores. No entanto, quanto maior a ciréwlade catalisador, maior sera a razéo
catalisador/6leo, o que ira favorecer a producagatecombustivel e coque a custa da producéo
de nafta cragueada. Uma das consequéncias dessataura taxa de circulagdo de catalisadores
€ um aumento nas emissfes de, 88s unidades de FCC (CHOUDHARY, 2007), o que esta
sujeito a legislacbes ambientais especificas, cordms valores apresentados na tabela 1.

A presenca de compostos nitrogenados também afettabilidade dos combustiveis e dificulta
uma hidrogenacéo profunda, o que € necessaricagan@ducao do diesel com baixissimo teor de

enxofre em unidades de HDT, pois os compostosgatrados e sulfurados competem entre si na
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adsorcéo nos sitios ativos dos catalisadores de. lEBgecificamente, tem-se que as reacfes de
hidrodesnitrogenacdo (HDN) séo reacdes de hidentraito mais dificeis e mais lentas do que as
reacoes de hidrodessulfurizacdo (HDS). Portantmocos compostos nitrogenados permanecem
nos sitios ativos por um tempo maior que os corogast enxofre, esses ultimos tem dificuldades

em ter acesso aos sitios ativos dos catalisadd@BREIRA, 2012).

Os compostos nitrogenados ndo basicos, tais conayb@zol, também se adsorvem nos sitios

ativos, inibindo as reacdes de HDS profunda dascesp refratarias de enxofre. Desse modo, a
hidrogenacéao profunda de gaséleos é fortementelanfiela presenca de compostos nitrogenados
como um todo, sejam eles basicos ou ndo basicds@¥Aal, 2004a).

Resumindo, a remocdo dos compostos nitrogenadosticns € relevante, pois:

* Reduzem acentuadamente a atividade dos catalisadi®ecraqueamento, reforma,
isomerizagao e hidrocraqueamento;

e Prejudicam a qualidade dos produtos, tais comooasbustiveis e 6leos lubrificantes.
Afetam principalmente a estabilidade, pois alguosmostos nitrogenados podem atuar
como iniciadores de reacfes de polimerizacdo, olepsgea formacdo de gomas. Outras
propriedades, tais como cor e odor, também saadicejdas;

« Os compostos aromaticos nitrogenados, em espesiapdiiciclicos, sao altamente
carcinogénicos (SIMOES, 2008).
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2.8 As técnicas de remocéo dos compostos nitrogenad

Diversas técnicas podem ser utilizadas para redutdor de compostos nitrogenados em cargas

de unidades de FCC com altos teores de nitrogéisocomo:

1. Hidrotratamento de carga: técnica mais utilizadaseEprocesso requer altas pressdes e
temperaturas. O hidrotratamento da carga elimiterdé&tomos como o nitrogénio, oxigénio e
enxofre, evitando uma posterior HDS para o tratamea nafta cragueada. Contudo, € um
processo intensivo no consumo de energia, 0 que fmydar essa opgcdo pouco interessante
sob um ponto de vista econémico.

2. Adsorc¢ao: uso de materiais sélidos para capturaowgostos nitrogenados.

3. Extracao liquido/liquido: uso de solventes imisisyrra a extracdo compostos nitrogenados

4. Neutralizacdo: uso de aditivos &cidos para neatnabs compostos nitrogenados basicos.

2.9 O hidrotratamento de gasoéleos

O HDT de gasoleos que séo utilizados como cargasidades de FCC constitui a rota classica
para a remocdo dos compostos nitrogenados presegdsa corrente. O HDT utilizado com o
propésito de realizar um pré-tratamento de cargasutiidades de FCC pode proporcionar um
aumento na producéo de 6leo diesel nessas uniddej@sndendo da natureza do catalisador de
HDT escolhido e das condi¢gbes operacionais (WORIHFIRERY PROCESSING REVIEW,
THIRD QUARTER 2013). Como o nitrogénio prejudicat#vidade dos catalisadores de HDT,
esses catalisadores devem possuir uma alta atevidadHDN. O pré-tratamento de cargas de
unidades de FCC através de hidrotratamento redolzéia as fracbes aromaticas e proporciona
uma dessulfurizagdo do LCO, que é a corrente agildal FCC e que pode ser utilizada como
diesel, e da propria gasolina obtida na unidadeGieé. Desse modo, quando uma carga de FCC é
pré-tratada, as seguintes reagfes ocorrem:

» Hidrodessulfurizagdo (HDS)

* Hidrodesnitrogenacéo (HDN)

* Hidrodesmetalizacdo (HDM)

* Hidrodesaromatizacdo (HDA)

» Hidrodesoxigenacéo (HDO)



39

Através da reducdo do teor de aromaticos na cdr@asm aumento no teor de moléculas
nafténicas e parafinicas, que sofrem craqueameai® facilmente que as moléculas aromaticas.
Nas unidades de FCC, a carga hidrotratada resultanea reducdo na formacéo de coque, o que
proporciona uma menor temperatura de operacaogemeeador e uma maior conversao global.
No entanto, o HDT das cargas de FCC pode aumensatumacdo das olefinas, reduzindo a
octanagem da gasolina produzida (WORLD REFINERY BRSSING REVIEW, FOURTH
QUARTER 2013).

2.10 As alternativas para a remoc¢ao de heteroatomesmetais

Diversas patentes foram publicadas apresentandodogtalternativos para a remocdo de
compostos de enxofre e de nitrogénio. Essa linh@edquisa é antiga e continua nos dias atuais, o
gue mostra que esse tema de pesquisa ainda énteleAaseguir, tem-se alguns exemplos:

Em 1982, foi publicada uma patente nos Estadosdsnigie tinha como objetivo a reducao do
teor de metais, enxofre e nitrogénio de 6leos vesidde petroleo. Esse processo era baseado no
contato de uma mistura de hidrocarbonetos e s@seaidadores de elétrons (tetralina, antraceno,
fenantreno, pireno etc) com adsorventes porosaemda particulas de magnésio. Os adsorventes
porosos utilizados foram minérios como a bauxitagnésio, ferro e aluminio em estado bruto,
gue apos serem triturados e peneirados puderantilEdos nos experimentos de adsor¢do, ao
serem colocados em um reator de leito fixo. A falggemperatura estudada ficou entre’@5®
650°C e a pressédo ficou na faixa de 7 bar a 200 baprd@esso descrito por essa patente
reivindica ter conseguido um abatimento de 68,0%ewn de enxofre e de aproximadamente
10,0% no teor de nitrogénio total (MOBIL OIL CORPARON, 1982).

Anos depois, outra patente foi publicada (GENERALEERIC COMPANY GLOBAL
RESEARCH, 2010) apresentando uma estratégia semelhapatente de 1982, mas utilizando
acidos de Lewis no lugar dos solventes doadoredati®ns. Esse trabalho foi desenvolvido tendo
como objetivo a remocao das impurezas presentétenptais como o enxofre, niquel e vanadio.
Com a adicdo de acido de Lewis, duas fases saadlasn Uma camada sobrenadante de 0leo
purificado e uma camada inferior composta pelosptexos dissolvidos no solvente aprotico.

Os autores dessa patente descobriram que compostasAlCk e FeC4, que atuam como acidos

de Lewis, proporcionam excelentes resultados nado@io de complexos com as impurezas
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presentes nas correntes de hidrocarbonetos, tai®e 08 compostos organo-sulfurados. Com a
metodologia desenvolvida, conseguiu-se uma remdedenxofre na faixa de 35,0 a 90,0 %. A
remocao de Vanadio e Niquel foi ainda maior, ficand faixa de 99,5%.

Ao invés do uso de &cidos de Lewis, seria possitfitar um adsorvente que funcionasse de
maneira analoga. A acidez de Lewis e Bronsted éuoomas superficies de &A); e TiO,. Os
sitios acidos de Lewis sé@o centros insaturadoszeap@e receber pares de elétrons, enquanto que
os sitios acidos de Bronsted sdo doadores de profxidos de metais mistos também geram
acidez superficial em seus membros individuaisdied um aumento na polaridade superficial
dos grupamentos hidroxilas (OH). Estudos indicagaim a capacidade de remocao de compostos
de enxofre foi reduzida quando os sitios acidoBrdested foram envenenados por moléculas que
apresentam um carater basico (NAtRl, 2013).

Outros tipos de acidos podem ser utilizados nartrahto de hidrocarbonetos no lugar do acido de
Lewis, tais como o &cido sulfarico. CAEIRE al (2007) trataram gasotleos para a remocao de
enxofre e nitrogénio em trés etapas: (i) AdicadHag80O, (95%) (ii) Agitacao vigorosa durante 1
hora (iii) Decantacdo a 13D por 12 horas. Apds a etapa de tratamento, cerdd & da carga
(fase menos densa) foi recuperada e utilizada cocenga em testes em escala de bancada de
cragueamento catalitico. A borra formada pela adigiacido sulfdrico foi descartada. A elevada
perda de massa no processo (aproximadamente 25 &4)ifécil separacdo de fases (gasoéleo
tratado e borra) constituem um grande desafio a0 desse processo em escala industrial.

Na primeira década dos anos 2000, mais patentéimearam a ser publicadas. Uma em especial
(GRACE, 2004) tinha como objetivo a remoc¢éao de amstgs de nitrogénio e enxofre presentes
em correntes de processo derivadas de petroleo, particular de correntes contendo
hidrocarbonetos na faixa dodca Gs formadas previamente em uma unidade de FCC ou pela
destilacdo do petréleo. Foi estudado o tratamemtmodentes na faixa de destilacdo entre°C2%
560°C com um adsorvente constituido por uma silica fivadia apresentando uma alta acidez,
sendo essa silica obtida através de um tratameiato. 8A corrente de hidrocarbonetos foi tratada
com a silica em um leito fixo, com temperaturasavaio na faixa de 20 a 1% e pressdes na
faixa de 1 a 15 bar. Posteriormente, a carga @atmi utiizada em um processo de
hidrodessulfurizacdo (HDS) convencional. A sili@noveu os compostos nitrogenados em

grande parte, permitindo que as reac0es de rentlecéoxofre ocorressem de modo mais eficaz.
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Concluindo, os métodos alternativos para a remadedbeteroatomos (enxofre e nitrogénio) em
fracdes de petroleo se baseiam, de modo gerakmdeisolventes para a diluicdo das correntes de
hidrocarboneto que se querem tratar ou no uso sienaghtes modificados. O uso de solventes
possui uma inconveniéncia, que €& a necessidade egaragdo das fases (solventes e

hidrocarbonetos tratados).

2.11. Trés métodos para aumentar o rendimento nasidades de FCC

Existem pelo menos trés maneiras de aumentar aigaode/ou a recuperacédo de gasolina e GLP
em uma unidade de craqueamento catalitico:

* Uso de catalisadores modificados.

* Mudancas de interno de torres na area fria (toleesacionamento).

* Pré-tratamento de carga.

O uso de catalisadores modificados tem sido ampisarestudado (BUCHANANMt al, 1996),
com diversos resultados promissores na literatuitd &t al, 2004). Essa linha de pesquisa tem
como fundamento o uso de aditivos cataliticos.

A modificacdo de internos de torres também tem sstodada hd anos (CLAR& al, 2003).
Essa linha de pesquisa é bastante promissorappmisete aumentar a capacidade de producao
(BARLETTA et al, 2004) de diversos produtos originarios do cramedo catalitico. Isso pode
ser conseguido através de pequenas modificagcddsarmbwvare” das unidades de processo (NYE
et al, 1999), através de "revamps" em unidades jaeies (PENNAet al, 2012) ou ainda
através da realizacdo de novos projetos conceifB&NNAet al, 2010).

O pré-tratamento de cargas de unidades de FCC dininaade pesquisa com poucas patentes
(ABELMAN, FRAYNE & SCHWAB, 2010) e artigos publicad (SILVA et al, 2016). O
processo de pré-tratamento de cargas de unidad€€@ese justifica na medida em que se
consiga a remocdo dos compostos nitrogenados bagjce S&o0 notdrios venenos para 0S
catalisadores dessas unidades (item 2.7). Atragé®miocdo desses compostos, espera-se uma

melhora no desempenho dos catalisadores de FCC.
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2.12 A adsorg¢ao como alternativa

A adsorcédo é um fendbmeno onde ocorre a formacaondecamada de gas, liquido ou sélido na
superficie de um solido ou menos frequentemente,uemliquido. A adsorcdo é um topico
importante para o entendimento das reacdes queeat@m superficies, tais como corrosdo e a
catalise heterogénea (OXFORD, 1997).

A habilidade de um sdlido poroso em adsorver vokimeandes de vapor foi reconhecida no
século 18, mas a aplicacdo pratica dessa propaestadseparacoes em larga escala e purificacdes
de correntes de processos industriais sdo eveatasvamente recentes (RUTHVEN, 1984).
Contudo, para que um processo de adsorcdo sewvidwed em escala industrial, € necesséria a
disponibilidade de um adsorvente em grandes quategia um preco competitivo.

O processo de adsorcdo depende de vérios fataressamo: natureza do adsorvente, que é o
material que efetivamente ira realizar o processadsorcdo; o adsorbato, que sdo 0os compostos
gue se desejam remover e das condi¢cdes operacidsacaracteristicas do adsorvente incluem:
area superficial, tamanho do poro, densidade repbeente, presenca de grupamentos funcionais
na superficie e a hidrofobicidade do material. ®&dro lado, quanto a natureza do adsorbato, o
fenbmeno de adsorcdo ira depender da polaridageantso da molécula, solubilidade e
acidez/basicidade. As condi¢cbes operacionais dlieentiam o processo de adsorcdo incluem,
além da temperatura, o pH e a natureza do solvéntgo fator importante € a presenca de
espécies diferentes do adsorbato, que podem provamapeticdo por sitios de adsorgéo
(COONEY, 1999; McKAY, 1996).

A despeito do limitado uso comercial de processosratamento que ndo utilizam hidrogénio,
uma quantidade significativa de artigos e patet@sssido publicadas nos ultimos anos sobre a
remocdo de enxofre, nitrogénio e compostos polmatos em hidrocarbonteos através de
processos de adsorcéo (SABI, 2003).

Muitos refinadores no mundo inteiro ja realizaram@ngles investimentos em tecnologias de HDT
de modo a conseguir obter produtos que consigandetes especificacdes atuais e futuras. No
entanto, uma combinag&o de tecnologias de tratangeiet ndo utilize hidrogénio podera ainda ser
atil para aplicacdes de nichos de mercados (WORIHEFIRERY PROCESSING REVIEW,
FOURTH QUARTER 2013).
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E notdrio o fato que a presenca de compostos eitiadps dificulta as reacées de remocgéo de
enxofre para a obtencdo de gasolina e diesel cotissiano teor de enxofre (SAN@ al, 2003)

em unidades de HDT. Mesmo baixos teores de nitiogénal presentes nas correntes de
hidrocarbonetos dificultam as reacdes de HDT (CHOA&l, 2004). Por isso, a remocdo de
compostos nitrogenados em cargas como a gasotirdiesel tem sido o alvo de estudos ao longo
dos anos. O uso de uma etapa de pré-tratamentadsorcdo para a remocao de compostos
nitrogenados ja € uma realidade na Coréia do &dk éoi desenvolvido o processo chamado de
"SK HDS Pretreatment Process" (SONG, 2003).

A adsorcdo seletiva dos compostos de enxofre poderaornar no futuro uma opgéo
economicamente viavel e eficiente a nivel industrfa desafio é encontrar adsorventes
adequados, com altas capacidades de remocao,viseledi e que apresentem uma boa
regenerabilidade (FARAG, 2007). Uma maneira com@rdescrever a remocdo de compostos
através do uso de adsorventes € expressar adpastie substancia adsorvida por quantidade de
adsorvente £ em funcdo da concentracdo de adsorbafpgi@ equilibrio (LETTERMAN, 1999;
OSCIK etal, 1982).

A possibilidade de realizar um processo de adsaactimperatura e pressdo ambiente seria um
avanco significativo na industria de refino de pleto (ACHMANN et al, 2010).

A maior parte dos adsorventes utilizados nas psagupara adsorcdo seletiva em processos
industriais apresenta como caracteristica basica elavada area especifica (> que 100m)%ay
alta porosidade (ROUQUERGHt al, 2014). A estrutura porosa dos adsorventes é cstianpor
poros de diferentes tamanhos e formas, 0 que meansieparacdo de moléculas com diferentes
tamanhos. A porosidade dos adsorventes pode sssifidada em trés grupos pela IUPAC
("International Union of Pure an Applied Chemisjy"conforme o tamanho do poro
(DABROWSKI, 2001):

Microporoso - poros menores que 2 nm ;
Mesoporoso - poros entre 2 e 50 nm ;

Macroporoso - poros maiores que 50 nm.

Os adsorventes utilizados nos processos de adse&iicOlidos porosos cujas caracteristicas

superficiais e texturais influenciam diretamentgesempenho cinético e o equilibrio de adsorc¢éo.



44

Um adsorvente com grande area superficial possw@d omaior capacidade de adsorcao, pois
proporciona uma maior superficie de contato para@éculas de adsorbato (SALES, 2015).

E possivel ainda classificar os adsorventes em famer cristalinos. Os adsorventes amorfos
(silica-gel, carvao ativo, alumina etc) apresentama distribuicdo de tamanho de poros néo
uniforme e em geral, na faixa de meso ou macroporBsses materiais encontram amplas
aplicagcbes em diversos tipos de processos devidmaagrande éarea especifica, porém a
especificidade da sua aplicacdo dependerd intm&nte da natureza da interagdo solido-
adsorbato.

Como exemplo de adsorventes cristalinos, tem-seedlitas, que sdo aluminosilicatos porosos
dispostos em estruturas cristalinas. Uma estratenéitica consiste basicamente de moléculas de
SiO, e AIO; agrupadas em diversos arranjos regulares, ondmoatode oxigénio sao
compartilhados de modo a formar poros com dimenbéas definidas. Nesses poros, algumas
moléculas podem penetrar, ocorrendo entdo o process adsorcdo. Como a estrutura
microporosa determinada pela estrutura cristaliaegisa e uniforme, ndo ha distribuicdo de
tamanhos de poros. E esse aspecto que distingeitazie um adsorvente amorfo (RUTHVEN,
1984).

A silica, alumina, zedlitas, redes organo metalicas/ao ativo e as argilas constituem alguns dos
principais exemplos de materiais adsorventes quest@o reportados como capazes de remover
espécies nitrogenadas da gasolina e do 6leo diedehgo dos anos. Em especial, o carvao ativo
€ um material que tem sido amplamente utilizado Gitisios anos em estudos que tem como
objetivo a remocao de compostos nitrogenados erradlbs de correntes de hidrocarbonetos.
SANO et al (2004 ref. b) realizaram pesquisas com um leitcatedo ativado em uma coluna de
adsorcéo para a remoc¢ao de enxofre e nitrogéni@ eona etapa no pré-tratamento de gaséleos
de destilagdo atmosféricos no processamento dasga em uma unidade de HDT. O carvao
ativado removeu 0,098 g de enxofre e 0,039 degétrim por grama de adsorvente. O teor de
enxofre e nitrogénio total foram reduzidos de 1Q0.748 260 ppm para 193 e 11 ppm
respectivamente, apds a etapa de HDT, o que demorgie o carvao ativado pode ser utilizado
com eficacia em uma etapa de pré-tratamento déegasde destilacdo atmosférica a montante de
uma unidade de HDT.

SILVA et al (2014) estudaram amostras comerciais de silicataluem diferentes concentractes

de SiQ e Al,O3; de modo a testar a influéncia da composicao gaidesses materiais adsorventes
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na remocao de compostos de enxofre e nitrogénigeptes em amostras de diesel. Para fins
comparativos, amostras puras de SE0ALO; também foram estudadas. A composi¢gdo quimica
das amostras estudadas esta apresentada na talfeleel®ocdo dos compostos de enxofre e

nitrogénio por grama e por area do adsorventeesaptada na figura 7 e 8, respectivamente.

Tabela 3: Composicéo quimica e propriedades tast(88VA et al, 2014)

Amostra AbO3 Sio, frea especifica () Volume de
(%) (%) mesoporos (cfg?)
Alumina 100 0 220 0,503
Siral 10 90 10 313 0,624
Siral 20 80 20 338 0,712
Siral 40 60 40 451 0,845
Silica 0 100 547 0,749
200
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Figura 7: Remocao de enxofre e nitrogénio expressg mol de S ou N por grama de adsorvente (8ilva
al, 2014)
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Figura 8 : Figura 7: Remocao de enxofre e nitrag@énpressa em p mol de S ou N pdrda adsorvente
(Silva et al, 2014)

Os autores concluiram que a capacidade de adspataams compostos de enxofre e nitrogénio
nao pode ser relacionada somente com a densidadtodeacidos, jA que a silica € um adsorvente
com baixissima acidez e mesmo assim apresentoucapaidade significativa de adsorcdo de
compostos de enxofre e nitrogénio. Para as amossagladas, a adsorcdo dos compostos
nitrogenados em geral foi maior para as amostnasnoaior area superficial.

Concluindo, a escolha certa de um material adstevaymercial deve ser feita considerando sua
capacidade de adsorcéao, seletividade, regenemdlidempo de vida e preco (LAREDDal,
2013). Além disso, a taxa de adsor¢do e a regeiesdp importantes fatores no projeto de ciclos
eficientes de adsorcdo (KORIAKId al, 2010). H& ainda a possibilidade do desenvolvimeet
novos materiais adsorventes especificos para detstas aplicacdes, os quais podem ser obtidos
através da modificacdo de adsorventes comerciANTOS et al, 2012).

A adsorcao seletiva de enxofre, nitrogénio ou dapmstos poliaromaticos, podera se tornar um
fator chave no desenvolvimento de processos dé&atsmento que irdo aumentar o desempenho
dessas cargas tratadas em unidades de HDT, HCC®u F
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2.13 Exemplos de materiais adsorventes utilizados industria

Conforme explicacdo no item 2.12, diversos mater@odem ser utilizados como materiais
adsorventes na industria. Por exemplo, o uso diasurp refino de petréleo ndo é uma novidade,
pois diversos tipos de argilas sdo utilizados atatnento Bender ha décadas em refinarias no
mundo inteiro para o "adogcamento” (remocédo de csitopale enxofre tipo mercaptans £SHdo
guerosene de aviagdo. Nesse tratamento, a angfilizada como fase estacionaria em um leito de
percolagao.

As argilas minerais sdo compostas de camadasidatihidratado formado essencialmente por
polisilicatos em estruturas bidimensionais tetrm@dre octaédricas de atomos de oxigénio. Os
atomos de coordenacédo (ou céations) no centro cethd sdo em sua maior parte atomos de Si,
mas atomos de Al e Fé* também podem estar presentes. Os cations de ocagéite octaédrica
sdo normalmente Al, Mg*?, Fe? e Fé%. H4 uma grande variedade de argilas, apresentando
vasta gama de atuacdo, sendo as principais asitagliterra Fuller e bentonita. A bentonita
apresenta acidez e no passado foi utilizada ngéesae craqueamento catalitico para a produc¢ao
de nafta craqueada, como agente descorante desqoerale aviacdo (QAV) e também na
preparacdo de argilas organofilicas. Esse mat@r@mposto principalmente por esmectitas. A
mais comum é a montmorilonita (ROUQUER@lal, 2014).

A montmorilonita apresenta a formula quimica (Al4.x Mgx) Sig Oz (OH)s. Sua estrutura é
constituida por duas folhas tetraédricas de sdara uma folha central octaédrica de alumina
unidas entre si por atomos de oxigénio presentesrabas as folhas. A figura 9 apresenta um
exemplo tipico da estrutura de uma argila.
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Figura 9: Exemplo de estrutura quimica de umaa(§AIVA et al, 2008)

FIGUEIREDO et al (2005) verificaram que as argilas utilizadas panemocdo de compostos
nitrogenados do diesel podem ser reaproveitadagéstido deslocamento da carga adsorvida com
0 uso de gas inerte a altas temperaturas, pordeluigilizando solventes organicos ou ainda
através de uma queima controlada com uma mistuag/giés inerte.

A silica é outro exemplo de material adsorventézatla em diversos setores industriais, tais
como a industria quimica, alimenticia, de tintas As silicas sdo materiais sintetizados a pagtir d
duas rotas: A primeira € a polimerizacdo do acildcic®, onde tais reacbes sao equivalentes ao
processo de polimerizagdo organica, formando urda de ligacdes de siloxano (Si/O/Si). A
segunda alternativa, que € menos utilizada, € gutagio da silica em "sols" de tamanho
uniforme a partir de forcas de Van der Waals ou lmmcbes de cations como coagulantes
(YANG, 2003).

A primeira rota de producgéo envolve a hidrélisaide solucéo de silicato de sédio com um acido
mineral e a direta remocdo do sédio por uma redearoca idnica. O acido silicico liberado
polimeriza e condensa, produzindo uma rede de ®ifa hidratado com particulas esféricas de
diametro entre 2 e 20 nm. A area especifica diaastomerciais varia entre 340 e 800 ™2y
secagem das particulas aglomeradas forma umaueatparosa, onde o tamanho original dos

poros é determinado pelo tamanho original dasquéa. As ligacdes formadas entre as particulas
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adjacentes decorrem da eliminacdo de agua presergreipo hidroxila vizinho. As propriedades
da silica como tamanho, area superficial e volumeporo podem ser controladas através da
variacdo da concentracdo de silica, temperaturssidiese, pH e temperatura de ativacao
(RUTHVEN, 1984).

MORENO E RAJAGOPAL (2009) verificaram que a supzefinterna e externa de amostras de
silica (SiQ) forma com facilidade grupos silanois (Si-OH) gd@® considerados sitios acidos de
Bronsted, sendo essa acidez normalmente fracaaMeg®rficie quase ndo ha a formacgéo de
sitios acidos de Lewis. Na figura 10 sdo apresestad trés tipos basicos de estruturas de grupo
silanol que séo formados durante o seu preparo.
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Figura 10: Os trés tipos fundamentais de silandientes na silica (SOUZA, 2014)

2.14 O uso de cargas reais e cargas sintéticas

A literatura técnica especializada apresenta esthdseados tanto no uso de cargas reais como no
uso de cargas sintéticas para os diversos procdss@sino realizados em escala laboratorial ou
em plantas piloto. Alguns pesquisadores defendersoode cargas sintéticas. Outros preferem o
uso de cargas reais. Ndo hd um consenso sobreAssituas linhas de pesquisa coexistem ha
anos. De modo geral, observa-se que cargas sagétan composi¢cdes definidas de compostos
nitrogenados e/ou sulfurados séo utilizadas quaedpretende estudar a natureza das interacoes
fisico-quimicas, seja em reacdes de craqueametsdditica, hidrotratamento ou adsorcdo. As
cargas reais sao utilizadas quando se desejaragali@scala de bancada ou em planta-piloto o
desempenho de cargas e/ou catalisadores que ddiZados em escala industrial. Ha ainda a
possibilidade de usar cargas reais "dopadas” compastos modelo.
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CORMA (1986) estudou a influéncia de compostosogénados basicos (piridina, quinolina e
dimetilpiridina) sobre os sitios acidos de catalisas de FCC no craqueamento catalitico de uma
carga sintética de n-heptano. O autor verificou gudesativacdo € causada ndo apenas pela
interacdo dos compostos nitrogenados com os sitivss onde ocorre a adsorgdo, mas também
da interacdo desses compostos com os sitios v&ige se tornaram inativos.
YANG (2005) defende a idéia que a pesquisa pura canmgas modelo ndo representa
integralmente as interagdes que ocorrem entrefeedies tipos de hidrocarbonetos presentes em
uma carga real.
FU (1985) estudou o desempenho de catalisadofe€@eem escala de bancada através do uso de
cargas reais "dopadas" com compostos nitrogenadosgou as seguintes conclusdes:
* O efeito dos compostos nitrogenados na conversititica depende fortemente de sua
estrutura molecular.
» Os compostos nitrogenados tipo piridinicos séo ais prejudiciais aos catalisadores.
e Os compostos nitrogenados com um ou dois anéis raamesubstancialmente o efeito
inibidor.
 Os compostos heterociclicos contendo nitrogénio \&ftenos mais potentes que 0s

compostos puramente aromaticos.

DING (2006) utilizou gasoleos pesados derivadopetedleos canadenses bituminosos a fim de
realizar um estudo comparativo em escala de bardmdasempenho de um catalisador zeolitico
modificado com terras raras e catalisadores zewdititradicionais. O autor observou um
desempenho superior para os catalisadores modifczmmn terras raras e concluiu que esse tipo
de catalisador deve ser a escolha preferencialparagueamento dos 6leos estudados, de modo a

obter uma maior producéo de correntes com maior agregado.

Esses exemplos mostram que tanto o uso de cagjaoeo de cargas sintéticas sao validos na
obtencdo de informagbes, pois ambas as linhas siguisa podem fornecer dados que irdo

proporcionar um esclarecimento sobre o entendimdata@uimica envolvida na remoc¢édo dos

compostos de enxofre e nitrogénio (CHOUDHARMI, 2008).
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2.15 Aspectos relacionados a termodindmica de adgéo

As forgcas presentes na adsorcao fisica dependestamdiente da natureza do adsorvente e do
adsorvato, podendo ser classificadas em forcassgerdao-repulsdo (van der Walls), que estédo
sempre presentes, forgas eletrostaticas (polanzachpolo) e forcas de interagdo sorvato-sorvato
(RUTHVEN, 1984).

Dependendo do grau de interacdo entre as fasesygmodcorrer dois tipos de adsorcédo: A
adsorcéo fisica ou fisissorcéo, e a adsorgéo gaioua@uimissorgao.

A fisissorcdo € provocada por uma atracdo eletiost®u por uma forca de van der Waals
(ICHIKAWA et al, 2012) que em geral sdo forcas de intensidada foacmoderadas. E um
fenbmeno reversivel. Também é conhecido como adisdisica. Sendo um processo exotérmico,
a adsorcéo fisica ocorre com uma maior intensidai@enperaturas mais baixas e diminui com o
aumento da temperatura.

Na adsorcao quimica ha uma interagédo quimica ergéido e a substancia adsorvida de natureza
muito mais forte que a fisissor¢cdo, ocorrendo uibaracdo de calor semelhante aos valores
liberados em uma reag¢do quimica. A quimissorcdonalmnente necessita de certa energia de
ativacdo e frequentemente é um processo irrevérsioe exemplo, a adsorcédo de ¢lasoso em
SiO, é uma fisissorcdo. A adsorcao deebh carvao ativo e a adsorcdo ded Ni metdlico é
guimissorcgao.

A tabela 4 (RUTHVEN,1984) apresenta as principaisrencas que existem em geral entre a
fisissorcéo e a quimissorcéo. E importante ressaita uma mesma substancia, em condigdes de
baixas temperaturas pode sofrer inicialmente usisstircdo sobre um solido e com a elevacéao da
temperatura, passar por um processo de quimissoegdis vencer a energia de ativacdo

necessaria.



Tabela 4: Diferencas entre a fisissorcéo e quimigso(RUTHVEN,1984)

Fisissorcao

Quimissorcao

Baixo calor de adsorgéo
N&o especifica
Mono ou multicamada
Sem dissociacao das espécies
envolvidas
Significativa somente em baixas
temperaturas
Réapida, ndo ativada
Reversivel
Sem transferéncia de elétrons, embora

possa ocorrer polarizacéo

Alto calor de adsorcao
Altamente especifica
Somente monocamada
Ocorre uma dissociacao das espécig

envolvidas
Possivel em uma grande faixa de
temperaturas
Ativada, pode ser lenta
Irreversivel
Com transferéncia de elétrons e

formacao de ligacbes com a superfic

ie
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2.16 A adsorcao descrita em isotermas

2.16.1 Descricédo geral do fenbmeno de adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamenteesrde isotermas. Elas mostram a relagédo de
equilibrio que ha entre as concentracoes na fagedéi e a concentracdo na superficie do
adsorvente em uma determinada temperatura. Isdecoravexas sdo favoraveis, pois grandes
guantidades adsorvidas podem ser obtidas com baommentracbes de soluto na fase liquida
(SANHUEZA, 2000), o que pode ser resumido na fidilra

irreversivel

fortemente favoravel r./_/_/_r——"’d-f

favoravel

concentragao
na

fase solida .
linear

desfavoravel

concentragao na fase fluida

Figura 11: Os tipos de isotermas de adsor¢éo aeiest¢McCABEet al, 1985)

Explica-se termodinamicamente o fendmeno da adsatedum fluido sobre a superficie de um
sélido através da energia livre de Gibbs (SCHMAD1D). A adsorcdo € um fendmeno
espontaneo, apresentando uma variacdo da enemgiarienor do que zera (G < 0). Por outro
lado, a entropia final do sistema também dimiduiS), ja que sua desordem € menor quando a
molécula esta adsorvida. Assim sendo, tem-se:

AG=AH-TAS 2

ComoA G <0 eA S <0, avariagdo de entalpia de adsorgédl) serd negativa. Portanto, a

adsorcéo é um fendbmeno exotérmico.
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2.16.2 O modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi o primeiro modelo tedrgpaantitativo de adsorgédo, sendo proposto
por Irving Langmuir em 1916. E o0 mais simples modeorico desenvolvido para estudos de
adsorcdo em monocamada e o mais utilizado atéassddi hoje. As premissas basicas desse
modelo sdo (RUTHVEN, 1984):

» A superficie do adsorvente contém um numero defidilsitios para a adsorcéo.

» Cada sitio pode adsorver somente uma molécula.

* Todos os sitios sdo energeticamente equivalersiesgj possuem a mesma entalpia de

adsorcao.

» A adsorcédo independe da presenca ou ausénciaéldesspdsorvidas em sua vizinhanca.

No modelo de Langmuir (ARIS, 1975) o equilibrio meoquando o numero de moléculas que
estdo sendo adsorvidas nos sitios ativos do maseisarvente é igual ao numero de moléculas
sendo dessorvidas. Se N é o numero de sitios apgosunidade de area da superficie do
adsorvente e uma frac@iodesses sitios esta ocupada, a taxa de adsqrdé@ouma determinada
molécula da fase fluida deve ser proporcional adytio da concentragdo dos sitios que ainda nao
estdo ocupados, N (8}, pela concentracdo das moléculas que seréo adsoo:

Desse modo, € possivel escrever:

ra=KaC N (1-0) (3)

Por outro lado, se a dessorcdo € um processo ésponta taxa de dessorcgodeve ser

proporcional a concentracéo dos sitios que ja estdpados, i ou:

ra= Ka No (4)
Na situagdo de equilibrio essas taxas sdo iguagmisendo, tem-se:
— quL
1+K, (5)

Onde: K| = ka/ kg.

O valor limite g, (mg.g") é a quantidade méaxima de moléculas adsorvidasitios de adsorcéo
para a formacdo de uma monocamada e supostamenésasta um numero fixo de sitios na
superficie do adsorvente. Deve ser considerado comm@ constante independente da

temperatura.
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Langmuir é considerado como um simples, mas podenasielo de adsorcdo. Na pratica, poucos
sistemas sdo descritos por ele precisamente. Ogoslescorrem devido as violacdes das
suposi¢cdes mencionadas anteriormente.

A forma mais comum de expressar a equagao de Langratravés da equacao 6.

KL('\’e

Je = 0ny m ©)

Onde G(mg.g* de solucéo) é a quantidade de adsorbato em etqitib fase liquida, gmg.g*
de adsorvente) é a quantidade de adsorbato enibeiguiha na fase sélida & (g.mg") é a

constante de equilibrio de adsorcéo.
2.17 A descricdo de um leito de adsorcao

Para estudar o fendbmeno de adsor¢do devem-seawutiiateriais adsorventes cuidadosamente
selecionados devido as suas caracteristicas fisicoicas, dispostos em uma coluna, formando
um leito fixo. O fluido que se quer estudar € boaslmede modo a percolar esse leito. Com isso, é
possivel obter uma curva de ruptura ("breakthroug®s principais termos utilizados para

descrever o fendmeno de adsorcdo em leito fixm eacritos nos proximos itens.
2.17.1 O leito fixo
Em geral, o adsorvente apresenta-se sob a fornpartieulas ("pellets”) que sdo empacotadas
em um leito fixo dentro de uma coluna, por ondasz ffluida passa continuamente, até que nao
haja mais transferéncia de massa (BORBA, 2006).
2.17.2 As curvas de ruptura
A variacdo de concentracdo na saida de um leitodomo resposta a um degrau positivo de

concentracdo na entrada é conhecida como curugptiea ou curva de "breakthrough”. A curva

de "breakthrough" fornece informacdes relativaseqailibrio de adsorcdo entre o adsorbato
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presente no adsorvente contido na coluna e aosnfrds cinéticos que ocorrem na zona de
transferéncia de massa.

A capacidade de adsor¢édo de uma coluna pode gaadatatravés de curvas de "breakthrough”.
O "breakpoint" ou ponto de ruptura é definido comnponto em que uma quantidade especifica
de um determinado composto € detectada no efl(eAt&EREGA et al, 1994).

A area entre a ordenada e a curva de breakthroygbpé&rcional & quantidade do adsorbato
removida ao longo do tempo do experimento. A qdade de adsorbato removida por grama de
adsorvente é obtida dividindo-se a quantidade ti#ahdsorbato removida pela massa total de
adsorvente na coluna (SUBRAMANI, 2002; AKS®Ual, 2007). A figura 12 ilustra a formagéo
de uma curva de "Breakthrough" (PERUZZO, 2013).
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Figura 12: Curva tipica de adsorcédo (PERUZZO, 2013)
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Admitindo um escoamento descendente vertical, @mrhd® contido em uma determinada
substancia percola através de uma camada de adsimigialmente limpo. A camada superior
de adsorvente, em contato com o liquido que ingressmove o0 adsorbato quase em sua
totalidade. Nesse instante, o efluente da colutéa asmpletamente livre do adsorbato (ponto
C,). Em seguida, a parte superior do leito satur@salsorcdo ocorre em uma zona a jusante da
zona saturada com o adsorbato, que muda de coag@mtrontinuamente até se saturar. Em um
dado instante de tempo, metade do leito € satwakao adsorbato, porém a concentracdo do
efluente G na saida é praticamente zero. Finalmente, em [farte baixa da zona de adsorgéo
alcanca o fundo do leito e a concentracdo do adgpdpresenta um valor ndo nulo pela primeira
vez. Diz-se entdo que o "breakpoint” (ponto de umt foi atingido. A concentragdo do
adsorbato no liquido efluente aumenta rapidameatis, a zona de adsor¢cdo passa através do
fundo da coluna e em Gitinge praticamente o valor iniciab.ONo ponto G a coluna esta
praticamente saturada com o adsorbato. A porc@oida entre €e G, é denominada de curva
de "Breakthrough". Pouca adsorcdo acontece com luxo fosterior de liquido através da
coluna, e para fins praticos, diz-se que o eqiolifoi atingido.

A zona de adsorcdo ou de transferéncia de masdd)(dibve-se de maneira homogénea e a
velocidade constante se a vazéo de alimentacaarde for constante. Nesse caso, quanto menor
for o comprimento da ZTM, mais préximo da idealidg@duséncia de fendbmenos cinéticos) o
sistema se encontra, indicando uma maior eficié@heigemocao.

Se a zona de transferéncia de massa for estreitaya de "breakthrough" seréa pouco inclinada,
tendendo a uma verticalidade, como pode ser ol@mva curva (a), enquanto que se a zona de
transferéncia de massa for mais ampla, a curvaipleira ser4 mais alongada, como pode ser

observado na curva (b). A figura 13 ilustra as asra) e (b).
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B
.

Figura 13. ZTM estreita (a) e ZTM mais ampla()L.EINUBING, 2006)

2.18 Concluséo da revisao bibliografica

A partir da andlise das referéncias apresentadsse neapitulo, é possivel constatar que os
compostos sulfurados, nitrogenados e poli aromsts&m prejudiciais a diversos processos de
refino, tais como a reforma, craqueamento, hidop@amento e o hidrotratamento catalitico. A
remocado desses compostos através do hidrotratar@eattecnologia dominante atualmente e
devera continuar sendo no futuro. No entanto, lthasi para a utilizacdo de tecnologias
alternativas, tais como a adsorcao, que tem comi@agam Ser um processo Nao intensivo no uso
de energia ao contrario do hidrotratamento, queieregm alto consumo energético para a
geracao de hidrogénio.

O pré-tratamento de cargas de unidades de craguneapsalitico através do uso de adsorventes
€ um topico pouco explorado até os dias atuaispmrdeja uma area de pesquisa relevante, ja
gue essas unidades produzem correntes de hidroedosade alto valor agregado (notadamente
0 GLP e a nafta cragueada). A remocéo de compagtogenados basicos e de moléculas poli
aromaticas além de melhorar o rendimento da unidideragueamento catalitico podera
proporcionar uma reducdo na taxa de formacgédo deecog superficie dos catalisadores dessa
unidade, o que € bastante positivo, pois essedisadiares sdo queimados na etapa de
regeneracdo, gerando uma emissdo de CQ, eC@aterial particulado, o que esta sujeito a

restricdes devido as legislacdes ambientais enr eigovarios paises no mundo.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Selecdo da matéria-prima

Para a realizacdo dos estudos da presente teigeuiie um gasoéleo de vacuo obtido de uma

unidade industrial de destilacéo (carga real), psga € a principal carga de uma unidade de FCC
(CERQUEIRA et al, 2008).

Decidiu-se néo realizar qualquer tipo de estudoleendo gasoleos oriundos de unidades de

coqueamento retardado (GOPK), pois essas cargassdtamente instaveis, podendo escurecer
e polimerizar ao longo do tempo, mesmo quando sAazenadas por poucas horas.

A amostra de gasoéleo de vacuo utilizada no preseatialho foi retirada na unidade de destilacédo

U-1210 da Refinaria Duque de Caxias (REDUC) no8die agosto de 2013 por volta das 15:00

horas. A unidade encontrava-se com uma operacaoeeéstesse dia. A composicdo da carga da
U-1210 no dia que a amostra utilizada nessa tésetitada encontra-se na tabela 5. Observe que
h& uma predominancia do petréleo Cabilna (72,0846 ,&qum petroleo de referéncia da Bacia de

Campos (RJ).

Tabela 5 :Composicéo da carga da unidade de ddéstila

Petréleo (% volumeétrico)
Barracuda P-43 10,9
Cabiunas 72,0
Caratinga P-48 9,3
Espadarte Rio das Ostras 0,5
Roncador FPSO 7,3
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3.2 Selecao dos materiais adsorventes

Optou-se em utilizar uma argila e uma silica, psises sdo materiais adsorventes produzidos em
larga escala e disponiveis comercialmente. Outrtvimgelo qual a argila e a silica foram
selecionadas refere-se a seus diametros de ponofosA os materiais sdo considerados
Mesoporosos, pois possuem um didmetro de poraxsada 20-200 Angstroms, que € justamente
a faixa esperada das moléculas que possuem oéntmogu o enxofre como heteroatomos (U

al, 2011).

3.2.1 Argila

A argila escolhida para o presente trabalho foifansil CO-N", adquirida da empresa "Sud
Chemie", que foi comprada pela empresa "Claridfgsa argila foi utilizada em diversos estudos
laboratoriais realizados no Laboratério de Engaatailecnologia de Petrdleo e Petroquimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LETPP)ERapresentou um desempenho adequado
para a remoc¢do de compostos nitrogenados no &seldiCHIAROet al, 2011). A argila foi
desenvolvida especificamente para a remoc¢ao de asiognitrogenados presentes em fracoes
leves ou médias de hidrocarbonetos.

3.2.2 Silica

Um dos motivos que levaram a escolha da silica ceamalos materiais adsorventes € que ela ja
havia apresentado um bom desempenho em estudizadeal em escala de bancada para a
remocao de compostos polares de nitrogénio presenmalestilados médios, como uma etapa de
pré-tratamento ao processo de HDT (MdiNal, 1999).

A silica selecionada é um material a base emaidajue ndo foi desenvolvida especificamente
para o tratamento de hidrocarbonetos, sendo ato#metilizada em diversas aplicacOes
industriais, tais como a filtracdo de cerveja dasp e que pode ser adquirida por diversos
fornecedores no mercado. Amostras similares dmdtfram testadas previamente e apresentaram
um excelente desempenho em estudos com cargaviasttosas realizados na Universidade do
Estado do Rio de Janeiro - UERJ (SOU&Aal, 2011), onde tinha-se como objetivo avaliar a
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remocao de compostos de nitrogénio e enxofre enstaasode um 6leo maritimo comercial MF-
280 (6leo com viscosidade igual a 280 cSt &G0 Nesses experimentos, a amostra de MF-280
foi diluida em iso-octano para melhorar a fluidefaeilitar a transferéncia de massa para o
adsorvente (silica). A silica utilizada nesse esfueliminar foi fornecida pelo mesmo fabricante,
a empresa "PQ Corporation”, cuja pagina na "interaehttp://www.pqcorp.com, sendo do

mesmo tipo e marca (LPV) da silica utilizada na@née tese, embora sejam de lotes diferentes.

3.3 Procedimentos laboratoriais

Todos os experimentos realizados seguiram uma wietpid que € constituida de diversas etapas,

descritas nos itens subsequentes.

3.3.1 Secagem

Os materiais adsorventes selecionados para ososngai adsor¢cao foram submetidos a uma
secagem em estufa a 150°C durante 1 hora antexldeegperimento realizado. Apds essa etapa,
0s materiais adsorventes eram colocados em uma gdaPetri em um dessecador contendo silica
gel azul (esse tipo de silica se torna roxa neepgsde umidade). Em seguida, o dessecador era
submetido a uma pressédo absoluta de 40 mm Hg duBfhminutos. Por fim, a amostra de

material adsorvente era pesada em uma balancamali

3.3.2 Pesagem de gasoleo

O gasoleo utilizado em cada experimento foi pesamdobalanca analitica, sendo em seguida,
adicionado o material adsorvente que havia siduigreente seco conforme o item anterior. A
mistura gasoleo + adsorvente era mantida no imtddcerlenmeyer com uma tampa esmerilhada

recoberta com teflon.
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3.3.3 Aguecimento e agitacao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados etensis submetidos a temperaturas e
velocidades de agitacdo constantes, o que congtituexemplo de "banho finito" ou "banho de
agitacdo". A temperatura foi controlada atravéarméanho de silicone. Os erlenmeyers contendo
as amostras de gaséleo e os materiais adsorvectesmm totalmente imersos no banho de
silicone, evitando assim a formacdo de gradientg®mperaturas. Utilizou-se uma frequéncia de
agitacdo constante de 150 RPM (ou 2,58 Hz). Estpd®dgos (JUNIOR, 2007) indicaram que
essa é a velocidade de agitacéo ideal para ededadsorcéo envolvendo hidrocarbonetos, ja que
velocidades maiores ndo aumentam a taxa de rentec&@ompostos nitrogenados e sulfurados.
Caso a velocidade aumente muito além desse lirsitbelecido, ha a possibilidade do material
adsorvente ser projetado nas paredes do erlennmggrdicando a transferéncia de massa. Para
velocidades menores, pode haver uma dificuldadetayga de transferéncia de massa do filme
externo a superficie da particula de adsorvents, @mecessario que o regime seja turbulento e
nao laminar de modo a maximizar a transferéncimagsa. A figura 15 ilustra o aparato utilizado
para a realizacdo dos "banhos de agitacao".

Figura 14 : Banhos de aguecimento com siliconeatib na tese (SOUZA, 2014).
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3.3.4 Andlise textural

Essa analise foi realizada no equipamento ASAP #@2dicrometrics, sendo determinada a area
especifica, o tamanho e volume do poro a partisaterma de adsorgédo/dessorcéo daNM7 K.
Esse equipamento apresenta 5% de erro. As améstaas tratadas a 350 e 5 mm Hg por 60
minutos para a remocao de impurezas presentepedisie (SILVA, 2012).

Posteriormente, a temperatura foi elevada paraG3803 sistema foi mantido nessa condicdo por
aproximadamente 14 h. Apés o solido ser tratadoisetermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio foram determinadas a -196°C. A areaafpa foi obtida a partir do método BET e o
volume e o didmetro de poros pelo método BJH. Adises foram realizadas no laboratorio
LETPP/UERJ.

3.3.5 Determinacéo de enxofre e nitrogénio totais

Utilizou-se um analisador MULTI EA 5000 da Analygka para a determinacdo de enxofre e
nitrogénio total presentes na carga original eamasstras geradas de acordo com as metodologias
descritas nas normas ASTM D-5762-11 para o nitnog€STM D-5453-08b para o enxofre.

3.3.6 Analise do teor de aromaticos

Paraanalisar o teor dos hidrocarbonetos aromaticosaddlgo, utilizou-se a cromatografia em
fluido supercritico (CFS), que é uma técnica deskima pela CENPES e tem se mostrado
adequada a determinacao hidrocarbonetos arométicdsacoes de petrdleo destiladas sob vacuo
(ALBUQUERQUE et al, 1999). Utilizou-se o equipamento da Hewlett-Patkaodelo G 1205A,
constituido por bomba de fluido supercritico, fod® colunas e detectores FID e UV (modelo
1040). Foram utilizadas duas colunas de silica éaotHP group separation”, 250 X 4.6 mm). O
fluido supercritico (dioxido de carbono) foi bombeaom o seguinte gradiente de fluxo: até 3
min. — 1,5 mL.min! ; de 3 a 27 min. — de 1,5 a 2,7 mL.rifigradiente linear); de 27 a 30 min. —
2,7 mL.min*. A pressdo de Ca saida das colunas foi ajustada em 230 barrapetatura do
forno, a 35°C.



64

3.3.7Analise de residuo de Cabono Ramsbotton

A andlise de Residuo de Carbono Ramsbotton é tlesainorma ASTM D524. Quando uma

amostra de 6leo € queimada na auséncia de arp @aéde se volatilizar completamente ou deixar
uma quantidade variavel de residuos de carborm l€®nhecido como residuo de carbono, teor
de carbono ou teor de cinzas no 6leo. Tecnicamenteor de carbono de um 6leo € o carbono
fixo, mas o seu residuo obtido através do testeadsono é referido como o teor de carbono. O
residuo de carbono néo indica um valor real pdmmacéo de coque, mas um valor relativo a
sua formagéo (SCHMIDT, 1985). Ou seja, quanto mai@siduo de carbono, maior a tendéncia a

formacao de coque.
3.3.8 Analises de TPD de aménia

As analises do ensaio de TPD (dessorcdo por temperprogramada) de aménia foram
realizadas em uma unidade de teste acoplada a pettesnetro de massa Balzers com
guadrupolo Prisma QMS 200 sendo acompanhada &oetagssa/carga m/z =15 paraNHara

a realizacdo dessa andlise, utilizou-se 0.1g destamaque foi seca a S H* com taxa de
aquecimento de 2G.min* (TROMBETTA et al, 2000). Apés resfriamento do reator a °(M0a
amostra sofreu adsorcdo de 4% JH¢ nessa temperatura por 30 minutos. Em seguada, f
realizada purga no reator com gas inerte He purapmximadamente 1 hora. A dessorcao termo
programada ocorreu em fluxo de He puro até a teatyrer de 50tC a taxa de 1%C.min". As

vazbes de todos 0s gases e misturas gasosasdatsiifaram de 60 mL.mit.
3.3.9Avaliacdo do desempenho das carga em unidades ACE

Os gasoleos tratados pelo processo de adsorcéiticaresargila foram submetidos a uma unidade

de leito fluidizado ACE, utilizada anteriormentag@aimular o desempenho de uma unidade de
FCC (VIEIRA et al, 2004).

Os testes foram realizados em um reator de accam®@8C e pressdo atmosférica. A alimentacdo

do reator foi constituida por um fluxo constante4@emL.min! de nitrogénio, que foi o géas

responsavel pela fluidizacdo do leito cataliticalee 1.25 g.min® de carga. Os testes foram
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realizados com 9 g de catalisador a fim de se alstetempo de contato similar ao obtido em um
"riser" de FCC. Utilizou-se catalisadores de e, que sdo catalisadores que foram utilizados
previamente em unidades industriais de FCC. Opdsrde injecdo foram modificados para obter
uma CTO (razéo catalisador / 6leo) de 5, 6, 7 Apfs a etapa de craqueamento catalitico, os
efluentes liquidos foram condensados em um banh S@ua e 50 % etileno-glicol a *Ge
coletados em um reservatério. Os incondensaveisa(C,) foram recolhidos em um frasco
contendo agua, sendo deslocada para outro frasalivkeeddo sobre uma balanca para determinar a
massa de gas gerada. Esse efluente gasoso fosaalmalem um cromatografo Agilent 7890
equipado com dois detectores de condutividade ¢érmei duas colunas: uma Porak (20%
sebaconitrila/80% chromosorb PAW Q) e uma peneicdeanlar, ambas mantidas a %0.
(CAEIRO¢et al, 2007).

O efluente liquido foi analisado por uma destilag#oulada com um cromatografo de gas modelo
AGILENT 7890, usando uma coluna tipo HP-1 de nmmlitone e um detector por ionizacdo de
chama.

Apds a etapa de reacdo, o catalisador coqueadmjfigicido a 68%C na presenca de ar sintético,
gerando CO e Cf O Desse modo, foi possivel quantificar a massaadpie gerada através da
conversao de todo CO residual a £én um conversor catalitico, que é um reator calaten
Pt/Si operado a 53&. A quantidade total de GOgerada foi analisada através de
espectroscopia de infravermelho com um analisadajad modelo SERVOMEX 1440 (GRACA
et al, 2011).

3.3.10Testes de adsorcao em leito fixo

Para os testes em leito fixo, foi utilizada umaunalde aco inox com 2,54 cm de diametro e 24,0
cm de altura. O controle de temperatura foi redbzatravés de uma se¢do de aquecimento com
20 cm de altura com um termopar interno utilizadapmonitorar a temperatura ao longo do leito
(SILVA, 2012). A coluna foi empacotada com o adsote selecionado. Apés a montagem do
sistema, o adsorvente foi pré-tratado com um fiaitrogénio a 15€C por uma hora. A coluna

foi alimentada em sentido ascendente com uma bamoblalo Aldos. Os testes foram realizados a

80°C e 150C. Apds o inicio do teste, foram recolhidas apr@damente 4mL de amostras em
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intervalos de tempo pré-definidos. A figura 16fitasa unidade de bancada utilizada nos testes em

leito fixo.

Figura 15 : Leito de adsorcdo (SOUZA, 2014)

O controle de temperatura foi realizado atravéuime@ manta de aquecimento com 20 cm de
altura, envolta ao longo da coluna, que possuidasso por onde foi introduzido um termopar
para o monitoramento da temperaturano leito deredispconforme o esquema apresentado na

figura 17.
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Nesses testes, variou-se a temperatura e a velecetpacial (LHSV) até o estabelecimento do

equilibrio onde a concentracdo de compostos nii@d@s na entrada era igual a concentracao de

!

Bomba dosadara

tratario

compostos nitrogenados na saida da coluna.
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A porosidade do leitog] representa a fracdo de vazios dentro da colueanphida com o

adsorvente.

densidade aparente do material adsorvgnje que pode ser obtida na ficha de especificacdo do

fornecedor dos materiais.

Pode ser estimada através da densitgadempacotamento do leitpsl e da
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_ p (empacotamento))
e=1-

p (aparente) (7)
A tabela 6 apresenta os dados experimentais dasaltilizadas na obtencdo das curvas de
ruptura em silica e argila. A porosidade do ledtiochlculada através da equacao 24. A densidade
aparente dos materiais adsorventes é apresentadabela 10 do capitulo 5 (Resultados e
Discussoes). A densidade de empacotamento podmlsetada através da massa de adsorvente
utilizada nos leitos fixos, que esta apresentadoAnexo B (Dados Experimentais) e das

dimensdes das colunas utilizadas nesses leitas darbase x comprimento do leito).

Tabela 6 : Condi¢des operacionais das curvas deraup

Adsorvente Silica Argila
Vazao de alimentacéo (ml.ctn 1,26 1,27
Porosidade do leito 0,27 0,41
Diametro da coluna (cm) 2,54 2,54
Comprimento da coluna (cm) 20 20

Foram realizados experimentos para a obtencado waascde ruptura com dois patamares de
temperatura: 8 e 156C. Decidiu-se utilizar essa faixa de temperatuodés BOC havia sido o
patamar inferior de temperatura utilizado nos drpemtos cinéticos e de equilibrio. A
temperatura de 180 foi escolhida, pois essa era a temperatura magivsaivel que podia ser
obtida com o controle de temperatura utilizadoaara.

3.3.11 Analise por espectrometria de massas de atesolucao

As amostras obtidas ao longo das curvas de rufiita fixo) do gaséleo tratado com argila e
silica nas temperaturas de’80e 156C e uma amostra do gaséleo de vacuo em estado bruto
foram analisadas em um equipamento FT-ICR MS moflgloT Solarix da Bruker Daltonics
(Bremen, Germany) do Nucleo em Competéncias de iQaito Petrdleo da Universidade Federal
do Espirito Santo. Utilizou-se uma fonte de ionditagcom “"eletrospray" positivo (ESI (+)). Foram
analisadas as amostras recolhidas das curvas tlearara os tempos iguais a 60, 180, 240 e 420

minutos.
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3.4 Método de programacao linear

Existem diversos casos na industria onde métodgeatgamacao linear foram utilizados com
sucesso, gerando ganhos econdmicos expressivosediz a determinar o ponto operacional de
maior lucratividade (LIN&t al, 2006).

Para estimar o ganho obtido com o aumento de remioma unidade de FCC devido a remocéao
dos compostos nitrogenados basicos e dos compgseuasirsores de coque, utilizou-se o
"software" de programacéo linear "Aspen PIMS" (4&ss Industry Modeling System”), que € um
"software” comercial da empresa "Aspentech” atral@gjual os processos produtivos de uma
refinaria podem ser modelados e otimizados, maxsinuia o lucro da refinaria como um todo. Os
planos de producéo gerados no PIMS podem variatugatdo, mas séo tipicamente gerados por
semana, més ou ano.

O PIMS permite que a modelagem do processo ségad@nsiderando-se a selecdo dos 6leos crus
gue irdo compor a carga da unidade, misturas délges$, precos das cargas, precos dos produtos
finais, especificacdes dos produtos, rendimentassutiégdades e etc. Tal modelagem é feita em
planilhas de "Excel" que possuem interface comMiSP(FROESet al, 2006).

3.5 Planejamento experimental

Com base nos dois materiais adsorventes selecionéatgila e silica) foi realizado um
planejamento de experimentos a fim de identificaefeito das variaveis operacionais no
desempenho do processo de adsorcdo. Foram eseoldigs varidveis operacionais, a

temperatura e a relacdo massica gasoleo/adsorvente.
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3.5.1 Temperatura

Escolheu-se a temperatura como uma variavel deegsoc tendo sido selecionado o patamar
inferior em 80C, pois essa é a temperatura tipica de armazenamergaséleo de vacuo que é
enviado para as unidades de FCC.

Como patamar superior, decidiu-se utilizar a teaipea de 120°C, ja que se observou que nessa
temperatura a viscosidade do gaséleo é de 5,374snftabela 9), sendo da mesma ordem de

grandeza da viscosidade de um 6leo diesel tipico.
3.5.2 Relagdo massica material adsorvente/gasoleo

Para avaliar a quantidade adsorvida no equililimaodinamico, foram utilizadas sete relacées
massicas adsorvente/gasoleo, que variaram da @&x@,08 a 0,75. Assim sendo, as relacdes
massicas adsorvente/gasoleo utilizadas foram: 0,@8; 0,25; 0,37; 0,50; 0,61 e 0,75.

Essas mesmas relacbes massicas foram utilizadasioamente em estudos envolvendo a

adsorcéo de compostos nitrogenados em fracOesideaibonetos médios (WALLACE, 2014).
3.5.3 Selecao das condi¢des operacionais

Com base nas faixas de temperaturas escolhidasseralacdes massicas de material
adsorvente/gasoleo selecionadas, foi proposta uatdznie experimentos para as isotermas de
equilibrio termodinamico, que esta apresentadalpeld 7. Considerou-se como ponto central a
temperatura de 100°C. Realizaram-se ensaios ehcdtgpnessa temperatura a fim de avaliar a

variabilidade dos dados experimentais.



Tabela 7 : Matriz de experimentos pargsatermas de equilibrio

relagao
massica | adsorvente | T (°C) Namero de
ads/gasoleo experimentos

0.74 argila 80 1
061 argila 80 1
0.50 argila 80 1
0.37 argila 80 1
0.25 argila 80 1
0.15 argila 80 1
0.07 argila 80 1
0.74 argila 100 3
0.61 argila 100 3
0.50 argila 100 3
0.37 argila 100 3
0.25 argila 100 3
0.15 argila 100 3
0.07 argila 100 3
0.74 argila 120 1
0.61 argila 120 1
0.50 argila 120 1
0.37 argila 120 1
0.25 argila 120 1
0.15 argila 120 1
0.07 argila 120 1
0.74 silica 80 1
0.61 silica 80 1
0.50 silica g0 1
0.37 silica 80 1
0.25 silica 80 1
0.15 silica 80 1
0.07 silica 80 1
0.74 silica 100 3
0.61 silica 100 3
0.50 silica 100 3
0.37 silica 100 3
0.25 silica 100 3
0.15 silica 100 3
0.07 silica 100 3
0.74 silica 120 1
0.61 silica 120 1
0.50 silica 120 1
0.37 silica 120 1
0.25 silica 120 1
0.15 silica 120 1
0.07 silica 120 1

total de experimentos 70

71
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Utilizou-se um tempo total de 7 horas para cad@x@nto apds o que foram retiradas aliquotas
da suspensdo com seringa usando um filtro Millipbles experimentos cinéticos, as amostras
foram retiradas a cada hora em intervalos de teanpdefinidos: 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 420
minutos. A tabela 8 mostra a matriz de experimepéoa 0s ensaios cinéticos.

Tabela 8 : Matriz de experimentosagss ensaios de cinética

relagido massica tipo de T{C) nuamero de namerc do
adsorvente/gasoleo | adsorvente experimentos | experimento
0.15 argila 80 1 7
0.15 argila 100 1 72
0.15 argila 120 1 73
0.15 silica 80 1 74
0.15 silica 100 1 75
0.15 silica 120 1 76
nimero total
de experimentos B
cinéticos

3.6 Tratamento dos dados
A quantidade de contaminantes adsorvigtntg.g*) foi calculada conforme a equacéo 8.

(CO B Ce ) XV
M ®)

e

OndeC, é a concentracgéo inicial de adsorvato na fasedf]@gé a concentracdo de adsorvato na
fase fluida no equilibrioy o volume da fase fluidare, a massa de Adsorvente. Os valore€gle
V em, sdo conhecidos. O valor @g foi obtido através da analise de nitrogénio titam 3.3.5).

Desse modo, foi possivel calcular o valor de coimtante retido pelo adsorventg.q
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo do gasoleo, dos materiais adsentes e do catalisador

A tabela 9 apresenta um resumo com o0s resultadssadalises de destilagdo, densidade,
viscosidade, teor de nitrogénio basico, nitrogé&atal e a composicdo de aromaticos do gasoleo
obtida através de cromatografia com fluido suptcorpara a caracterizacdo do gasoleo utilizado
no presente trabalho. As normas utilizadas na twafaacdo da carga estdo indicadas na propria
tabela com excecdo da cromatografia por fluido sujtieo, que foi descrita detalhadamente no

capitulo "Metodologia experimental".



Tabela 9 : Caracterizacdo do gasoéleo

12}

Ensaios Resultados Unidade
Densidade 20 °C /4 °C (ASTM 4052/11 0,9268 (g.cni®)
Enxofre total 6134 (mg.kg?)
Nitrogénio total 2535 (mg.kg?)
Nitrogénio basico ( UOP-269) 616 (mg.kg)
Hidrocarbonetos saturados 55,2 (%)
Hidrocarbonetos aromaticos 44,8 (%)
Residuo de Carbono ASTM D189 0,16 (%)
97,25 46C
Viscosidade 14,55 83C
(ASTM D-445/12) sz 106c | (MMS)
537 126C
(°C) (%)
319 5
355,7 10
373,3 20
398 30
412,8 40
Destilacéo 428,8 50
ASTM D1160 (%) 438,8 60
452 70
465,1 80
490 85
500,7 90
516,6 95
537,5 PFE

74



75

O teor de nitrogénio basico corresponde a 24 %edode nitrogénio total, que é um valor usual
encontrado em gasoéleos.

A curva de destilacdo apresentada na tabela aimlie o T 95 % (temperatura correspondente a
95 % da faixa de destilacdo) do gasdleo é de 51H,60 que mostra que essa gasoleo é muito
mais pesado que o diesel com 10 ppm de enxofregldi10) comercializado atualmente no
Brasil, que apresenta T 95 % igual a %70

E possivel comparar o gaséleo descrito na tabetarBoutras cargas utilizadas em estudos sobre
o impacto da remocdo de compostos nitrogenados eatdes de hidrotratamento e
hidrocraqueamento envolvendo o uso de cargas @bgerva-se que o gasoleo usado nesta tese
comparado com a carga usada em S\l (2005) possui uma maior densidade (926,8 contra
895,8 kgf/cm?), um maior teor de aromaticos (448t@a 33,4 %) e um teor de nitrogénio total
guase trés vezes maior (2.535 contra 885 ppm)aftorta carga descrita na tabela 9 é mais
refrataria que a carga utilizada por SAtal (2005).

A tabela 10 apresenta as principais caracteristedsirais da argila e da silica utilizadas no
presente trabalho

Tabela 10 : Caracterizacdo dos adsorventes

Area Volume | Dlametro Densidade| DENsidade
, meédio Porosidade de sitios
Amostra| especifica | de poros . . real acidos
(adimensional)
(m2 g—l)a (Cm3 g-l) de poros (g mL—l)b ( mol -l)C
(Angstroms) ' H 9
Silica 569 0,758 52,4 0,59 1,937 4,1
Argila 276 0,333 61,5 0,40 2,040 341

®calculada usando o método BET (Brunauer-Emmetefefl obtido através de picnometria com

Hélio (ASTM D-4892)  obtido por TPD (dessor¢do por temperatura prograjnde amonia
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Os resultados da tabela 10 indicam que a area B&Vodume total dos poros da silica sdo duas
A figura 17 e 18 ilustram as isotermas de adsoméonidtrogénio para a argila e silica

vezes maiores do que os da argila.

respectivamente.
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Figura 17 : Isoterma de adsorcéo de nitrogénio pargila
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Figura 18 : Isoterma de adsor¢&o de nitrog

As amostras de argila e silica apresentam isotemaagipo IV, caracteristico de sélidos

mesoporosos. Na amostra de silica, verifica-seeenmhimento dos mesoporos por condensacgao

capilar e uma contribuicdo da area externa, o quae pser considerada desprezivel para a

adsorcdo. Na isoterma da argila ndo foi verificadaobertura completa da multicamada

(ROUQUEROLet al, 2014).

As figuras 19 e 20 mostram a variacdo dos volunosspdros em funcdo dos didmetros medios

desses poros, para a argila e silica, respectitamen
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—— Silica LPV

(=]
=]

(=]
=]

(=]
=

(=]
L=

Volume 0.0
de
poro

{cmelg.A)

IIIrfllll-ll:‘lII?III$III:}:III+IIIJ}IIIq--llllﬁ-:ll

=1
=
=1

=1
=
=1

e ;
0

0.000 T T

e

50 1

[&]

Didmetro de poro (A)

Figura 20 : Variacdo do volume do poro em fun¢édidmetro para a silica

A distribuicdo de tamanho de poros foi calculadavéts do método BJH (BARREX al, 1951).
Ambos os materiais apresentam uma distribuicdo adespsemelhantes, na faixa de 20 a 100

Angstrons.
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A acidez da argila utilizada na presente tese éonsuperior a da silica, como pode ser constatado
pela quantidade de sitios acidos (tabela 10), sendeu valor superior a acidez de argilas
encontradas em seu estado natural e utilizadasstrdos publicados na literatura técnica (AL
SAWALHA et al, 2011), que oscilaram na faixa de 29 & 59 p mblagjue evidencia a eficacia
do tratamento &cido ao qual foi submetida essdaadgirante o seu processo de fabricacdo. O
valor de acidez da silica apresentado na tabetasifilar ao valor encontrado em outras silicas
estudas anteriormente (AL SAWALHA, 2004).

As figuras 21 e 22 ilustram os sinais obtidos a@sados ensaios de TPD (dessorcdo por

temperatura programada) de NH

TPD I‘~IH3
Tonsil Clarlant

Sinal {u.a.)

— T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 21 : Perfil de TPD de NH3 para a argila
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TPD NH,
Silica LPV

Sinal {u.a.)

— T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 22 : Perfil de TPD de NH3 para a silica

E possivel observar que a dessorcdo ocorre em tames superiores a 1%D para a argila,
enguanto na silica praticamente ndo ocorre dessalgdamonia, pois a concentracao de sitios

acidos é muito baixa em sua superficie (tabela 10).

A composi¢do quimica da silica e da argila obtidlavés de técnica de difracdo de raio-x esta
apresentada na tabela 11.



Tabela 11 : Composi¢do quimica elementar dos aglstey
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Teor Massico (%) Argila Silica
Si 34,0 47,0
Al 8,6
Fe 2,5
Mg 2,3
O 50,7 52,9
outros 1,9 0,1

Os resultados apresentados na tabela 11 ilustremaqmbos os adsorventes Sao compostos

essencialmente de oxido de silicio (9iQA diferenca béasica entre os dois é que a apgitsui

atomos de Aluminio inseridos em sua matriz de Oxdosilicio, 0 que confere acidez a sua

superficie.
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4.2 As curvas cinéticas de adsorgéo

As curvas cinéticas para a argila e silica est@esaptadas nas figuras 23 e 24, respectivamente.

Para o levantamento de ambas as figuras, utilizoursa relacdo massica adsorvente/gasoleo

igual a 0.15.
2.5
»
. 23 480°C W100°C @120°C
=
[=)]
— L]
o |
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S 20
.g P -
‘@ n . -
o A A
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0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 23 : Cinética de adsorcao do nitrogénid tdargila



25 4
»
23 - 480°C W100°C @120°C
)
K=
I
E 204 ,
[ ]
o
= ®
o1 [ ]
fa]
S 1g - ¢ 2
] | ]
[ o | [ ] [ ]
A Iy " t
A A
1.5 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

Figura 24: de adsorcéo do nitrogénio total dassilic

As duas curvas cinéticas foram reunidas em um (gri&kico, mostrado na figura 25.
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Figura 25 : Cinética de adsorcao do nitrogénid mtaargila e silica

A partir dos dados apresentados na figura 25, giyeEsconstatar que nas condigbes operacionais
utilizadas, a remocao de compostos nitrogenadoasi@rrpara a silica (pontos em vermelho) do
gue para a argila (pontos em preto), pois o temitdegénio total das amostras de gasoleo tratadas
com silica fica em um patamar nitidamente abaixtedode nitrogénio total das amostras tratadas
com argila.

O tempo para atingir o estado estacionario € dexapadamente 3 horas para a silica e 4 horas
para a argila apos o inicio dos experimentos.

Uma importante conclusdo que pode ser feita arghos resultados apresentados nas figuras 23 e
24 é que a remocdo de compostos nitrogenados datrame gasoleo de vacuo pode ser
conduzida a 80°C ainda que nesta temperatura degaapresente viscosidade igual a 14,55 cSt
(tabela 1), que € um valor aproximadamente 7 verasr que a de um 6leo diesel na mesma
temperatura (AWORANTEt al, 2012). Outra importante conclusédo € que os dapgossentados

nas figuras 23 e 24 indicam que ha uma remocad®dd 2los compostos nitrogenados para a
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argila a 126C e 34 % para a silica a°8D Esses resultados podem ser comparados comarkssilt
publicados anteriormente na literatura técnica @appeada (WENet al, 2010), onde utilizou-se
carvao ativo no tratamento de uma carga modelaedeldcontendo moléculas de quinolina, indol
e carbazol, representando os compostos nitrogenddsse estudo, observou-se uma remocgéo de
90 % dos compostos nitrogenados. Ou seja, € pbssiMever compostos nitrogenados totais do
gasbleo de véacuo, que é considerada uma carga apedad mesmo modo que € feito
tradicionalmente com o diesel, que é considerada canga média, ainda que se obtenha uma
menor taxa de remocao desses tipos de compostos.

A figura 26 mostra que a remocéao de hidrocarbonatosiaticos é maior para a silica do que a
argila durante praticamente todo o intervalo deptroonsiderado a 80 e relacdo massica
adsorvente/gasoleo 0,15. O teor desses composigasateo tratado com silica fica num patamar
nitidamente inferior (42,5 %) do que o gasoleaattatcom a argila (43,0 %). As barras indicam o
erro medio do métodoeH 2,0 %).
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hidrocarbonetos aromaticos (%)

0 1 2 3 4 5 ] 7 8
tempo (h)

Figura 26 : Variacéo do teor de hidrocarbonetos coavas cinéticas

A remocdo dos compostos aromaticos ocorre majanit@nte durante a primeira hora de
experimento, tanto para a silica quanto a argigyeevidencia que o mecanismo da remoc¢ao dos
compostos aromaticos é diferente da remoc¢ado dopaxios nitrogenados (figura 25), ja que a
remocao desses compostos demora entre trés a toasi® para alcancar o estado estacionario,
gue foi 0 mesmo tempo necessario para atingir diledo termodinamico no sistema contendo a

amostra modelo de diesel citada anteriormente (\&EN 2010).

4.3 A remocdo de compostos aromaticos e nitrogérhdsico

Aumentando-se a relacdo massica adsorvente/gad®l6d5 (condicdo experimental das curvas
cinéticas) para 0,75 e mantendo a temperatura &8y 80servou-se uma reducéo significativa no
teor de hidrocarbonetos aromaticos no gaséleadtratam silica (38,4%), enquanto que o teor de
hidrocarbonetos aromaticos para o gasoleo tratadoacgila permaneceu praticamente constante
(43,4%). Esses dados estéao apresentados na figura 2
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Figura 27 : Teor de aromaticos no gasoéleo purseanwstras tradadas

A figura 27 indica que a silica remove mais hidrboaetos aromaticos que a argila para as duas
relacbes massicas adsorvente/gasoleo testadasurRareelacdo de 0,15 a silica remove 5% do
total dos compostos aromaticos, enquanto que masgnove 4%. Aumentando-se essa relacdo
para 0,75 hd uma maior reducdo no teor de arorsatatais no gasoleo tratado com a silica,
chegando a 14%, o que indica que a silica é uimagtge ndo especifico, removendo tantos os
compostos aromaticos (figura 26) quanto os compasitoogenados basicos, conforme pode ser
constatado na figura 28. O mesmo efeito ndo ocamea argila, que alcanca uma remocéao de 70
% dos compostos nitrogenados basicos (figura 28) gge haja uma alteracdo significativa no
teor de hidrocarbonetos arométicos (figura 27).akacdo que ha no teor de hidrocarbonetos
arométicos na argila pode ser devida ao erro expetal (5%) enquanto que na silica ha um
nitida reducdo do teor de hidrocarbonetos arongtimom o aumento da relacdo massica
adsorvente/gasoleo. Portanto, a adsorcéo realpldaargila é mais seletiva que a realizada pela
silica, nas condicbes operacionais estudadas (tatupe igual a 8 e relagdo massica
adsorvente/gasoleo de 0,75) para ensaios tipo banim. As informacdes apresentadas nas
figuras 25, 26 e 27 indicam uma possivel diferergaatureza das forcas envolvidas na remocao

dos compostos nitrogenados entre a silica e aaamgphforme serd detalhado mais adiante. A
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adsorcéo realizada pela silica € ndo especifiomywendo tantos compostos nitrogenados quanto
arométicos e diminui com o aumento da temperatucaie € caracteristico de uma fisissorcdo. Ja
a adsorcdao realizada pela argila € especifica emtantom o aumento da temperatura, o que é
caracteristico de uma quimissorcao, que pode estarendo em funcédo da presenca dos sitios
acidos na argila. Esses dados estdo coerentes<difegencas descritas entre os fendmenos de

fisissorgcdo x quimissorgdo, apresentados na tdbetacapitulo "Revisdo Bibliografica".

A figura 28 indica que a concentracdo de nitrogéyésico foi reduzida de 616 ppm (gasoéleo
puro) para 176 ppm (argila) e 121 ppm (silica)apama amostra de gasoleo tratada com uma
relacdo massica adsorvente/hidrocarboneto igualsara condicdo de equilibrio termodinamico a
80°C.

700 -

600 -

500 -

400 -

300 A

200 -

nitrogénio basico (ppm)

100 -

gasoleo argila silica

Figura 28 : Teor de nitrogénio basico no gaséleo pwinas amostras tratadas

A reducéo do teor de nitrogénio basico apresentadiégura 28 corresponde a aproximadamente
70 % para a argila e 80 % para a silica, que amqestte o tipo de composto nitrogenado que é
prejudical para o desempenho dos catalisadores rcaise das unidades de craqueamento
catalitico (SADEGHBEIGI, 2012).
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Os dados apresentados na figura 28 podem ser cemdgies a luz dos diferentes fenébmenos de
adsorcéo (fisissor¢cao x quimissorcéo) que ocormene @ silica e a argila.

A argila possui uma grande densidade de sitiooadidbela 10), o que teoricamente faria com
gue a remocao dos compostos nitrogenados basisss foaior para a argila do que para a silica,
devido a uma interacdo mais forte entre esses ckiogpee 0 adsorvente através de uma
guimissorcdo. No entanto, a silica possui uma aovgerficial e um volume de poro que séo
aproximadamente duas vezes maiores do que a dftgiteela 10). Essas caracteristicas

favoreceram uma maior remoc&o para a silica nagameéstudada.



4.4 As isotermas de troca

As figuras 29 e 30 ilustram as isotermas de tr@ea p argila e silica, respectivamente.
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Figura 29 : Isotermas de troca para a argila tigosit CO-N
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A quantidade de contaminantes adsorvigiong.g®) foi calculada conforme a equacéo 8.

qe - (CO _n?e)xv
5 (8)

As isotermas de troca da argila e da silica (figu@ e 30) foram reunidas em um anico gréfico,

mostrado na figura 31.
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Figura 31 : Isotermas de troca para a silica daargiinidas

A figura 31 mostra que a capacidade de remocaoodgpastos nitrogenados para a argila
(marcador tipo triangulo) e para a silica (marcaifms quadrado) sdo semelhantes na faixa de
temperatura (80-12Q) e na faixa de relacdo massica adsorvente/gahiEs-0,75) estudada.

Esse resultado estd coerente com estudos realizadesormente (SILVAet al, 2014) que
indicaram que a remoc¢ao de compostos nitrogenadougados em amostras de diesel ndo pode
ser simplesmente correlacionada com a densidadsitids acidos, jA que a silica tem uma
capacidade significativa de adsorcdo desses coogpasiesmo tendo uma densidade baixa de
sitios acidos.
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A figura 32 apresenta um gréafico baseado na massardpostos nitrogenados adsorvida por area

de adsorvente.
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Figura 32 : Isotermas de troca da massa retidadpetasuperficial de material adsorvente

A figura 32 mostra que a argila € um adsorventes meapecifico que a silica, pois consegue
remover praticamente a mesma quantidade de consposgtogenados (figura 31) com uma area
superficial (276 m2/g) que corresponde a aproxinmedde a metade da area da silica (569 m2/qg),
conforme os dados presentes na tabela 10. Poreanéonocado massica por area de adsorvente é
maior para a argila (marcadores tipo triangulo) paia a silica (marcadores tipo quadrado). Isso
possivelmente ocorre devido a maior concentracaitis acidos na argila (tabela 10).

Os resultados das isotermas de troca (figuras 30) endicam que o aumento de temperatura
favorece a remocao de compostos nitrogenados gila mas ndo para a silica. Essa tendéncia
também foi observada nas curvas cinéticas (figR8as 24). O aumento na taxa de remoc¢éo dos
compostos nitrogenados para a argila com o auntentemperatura indica que o mecanismo de
adsorcdo que ocorre na argila é diferente do qoerema silica, sendo provavel que tenha
ocorrido uma quimissorgao.

A silica € um material com uma baixa acidez su@atf{tabela 10), portanto é possivel que ocorra

uma interagao fraca do tipo van der Waals enteoogpostos nitrogenados do gaséleo e os sitios
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ativos localizados na superficie do material adswe;, que sdo os grupamentos silanois para a
silica. As interagfes do tipo van der Waals ndofa@orecidas pelo aumento da temperatura do
meio reacional, o que explicaria o decréscimo aaogdio dos compostos nitrogenados com o
aumento da temperatura constatado para a silicee §& levado em consideracdo também o fato
de que, quando o gasoleo de vacuo é posto em c@otdt 0s materiais adsorventes, 0 que ocorre
€ uma adsorcdo multicomponente e ndo apenas urog@olslos compostos nitrogenados. Esse
raciocinio pode ser entendido da seguinte maneira:maiores temperaturas € fornecida ao
sistema uma maior energia, o que favorece a déssdeg moléculas ndo nitrogenadas, liberando
sitios ativos para as moléculas nitrogenadas qtes @@ encontravam na fase fluida e que em
temperaturas menores possuem uma afinidade adsortimesmo uma acessibilidade menor que
as moléculas que foram dessorvidas. Como a siicapossui o mesmo tipo de sitios acidos
presente na argila (tabela 10) e como a sua padsidtambém é diferente, esse efeito nao
ocorreria para ela e, portanto, 0 aumento da teatyrar do meio reacional ndo favorece a
remocdo dos compostos nitrogenados para esse adnAs figuras 33 e 34 mostram o valor
médio das isotermas realizadas em triplicata ngpdemura de 10C junto com as isotermas

realizadas a 80 e 12D, para a argila e silica, respectivamente.
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A temperatura de 100 foi escolhida para a realizacdo de ensaios eictia, por essa ser a
temperatura média entre as temperaturas estudasxpesmentos cinéticos (figuras 23 e 24) e
das isotermas de equilibrio termodinamico (figit@s 30). Embora o valor numérico do desvio
padréo varie para cada condicdo experimental, &iygsobservar que o valor médio das
isotermas realizadas a f@0encontram-se entre os valores obtidos a 80 %120

Todos os dados relativos aos ensaios cinéticos ésdermas de troca, assim como dos ensaios

em triplicata, encontram-se no ANEXO B.

4.5 O modelo de Langmuir aplicado ao sistema em esio

A tabela 12 ilustra os parametros de Langmuir estos para as curvas apresentadas nas figuras
29 e 30.

Tabela 12 : Parametros de Langmuir calculados

Temperatura’C)
80 100 120
) Om (Mg/Q) 9.3+23
Silica
KL(mL/mg) 0.73+0.33 0.59 +0.28 0.49 +0.21
_ gm(mg/qg) 86+1.6
Argila
KL(mL/mg) 0.65+0.24 0.81+0.31 0.97 £ 0.37

Os erros experimentais das curvas apresentadagyness 29 e 30 determinaram os erros dos
parametros calculados para a modelo de Langmuis e ¢ apresentados na tabela 12. E
importante ressaltar que, @quantidade maxima de adsorvato adsorvido) formesta como um
parametro independente da temperatura para um atistovente. O parametrg, depende das
caracteristicas texturais do material adsorventda enatureza do adsorvato. O parameéro
(constante de equilibrio de adsorcdo) é um parantemtmodinamico, sendo dependente da
temperatura de adsorcéo.

Os dados apresentados na tabela 12 indicam queogde total de compostos nitrogenadqg €
semelhante para a silica e para a argila na faixemperatura estudada (80 - 4200 que esta

coerente com os dados apresentados na figura 3dntdoto, o parametro de adsorg&g {ndica
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gue os compostos nitrogenados estdo mais fortenassteciado a argila que a silica, o que
certamente esta relacionado a maior acidez dadtgilela 10) e confirma o carater mais seletivo

da argila frente a silica (figura 32).
4.6 As curvas de ruptura para os gasoleos tratadae®m silica e argila
As figuras 35 e 36 ilustram as curvas de ruptutadab para a argila e silica nas temperaturas de

80 e 150C, onde CO é a concentracdo do soluto (compostosgenados) na carga e C é a

concentracdo do soluto no efluente.
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Figura 35 : Curvas de ruptura para a argila obtatatemperaturas de 80 e 450
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Figura 36 : Curvas de ruptura para a silica obtakatemperaturas de 80 e 450

Os dados obtidos das curvas de ruptura indicanocuenento da temperatura de 80 pard@50
favorece a remocao dos compostos nitrogenados fmaa a argila mas néo para a silica. Para a
silica o efeito € inverso: o aumento da temperatnlaz a adsor¢cdo dos compostos nitrogenados.
Esses resultados estdo coerentes com os dadossoatfmhrtir das curvas cinéticas (figuras 23 e
24) e das isotermas de troca (figuras 29 e 30)rgafdo a hipétese apresentada anteriormente
(item 4.4) que os mecanismos de adsor¢cdo dos comspaisrogenados presentes no gasoéleo sao
diferentes para a argila e para a silica. A relag@ive o aumento na taxa de remocdo de
compostos que apresentam heteroatomos em fracfetrdeeo com o aumento da temperatura ja
havia sido observada em outros estudos.

GARCIA-ARAYA (2003) estudou a adsor¢do de composiasolicos em carvdo ativado e
verificou que a adsorcdo desse tipo de compostavérdcida pelo aumento de temperatura
reacional. O autor justificou esse fato devido ta abntribuicdo percentual de microporos na
porosidade do carvao ativado, sendo que esses poiog teriam um tamanho similar as
moléculas de fenol e que esses poros somente sacessados sob determinadas condi¢cbes de
temperatura, nas quais as moléculas de fenol peiaetre se difundiriam.

MOREIRA (2010) estudou a adsorcédo de compostosorgalfurados nos destilados nafténicos
neutro-leve, neutro-médio e neutro-pesado, atrdeegso de carvdo ativado. O autor verificou

gue a capacidade maxima de adsorcdo do carvaaeméorte influenciada pelo aumento da
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temperatura e pelas caracteristicas do Oleo, sandapacidade maxima obtida para maiores
temperaturas e 6leos mais leves. O aumento da idagacadsortiva com o0 aumento da
temperatura foi justificado pelo autor devido a aamento da acessibilidade das moléculas dos
compostos sulfurados aos sitios ativos do carvata@ossibilidade segundo o autor seria o fato
de que quando postos em contato, ocorreria umargaasanulticomponente dos compostos
presentes nos destilados nafténicos no carvao dativaendo que maiores temperaturas
favoreceriam a dessorcdo das moléculas ndo sudfsiradque liberaria os sitios ativos para as
moléculas sulfuradas que antes se encontravamseafltada, e que em temperaturas menores
possuem uma afinidade adsortiva ou mesmo uma bitelsgle menor que as moléculas que
foram dessorvidas.

WEN (2010) estudou a remocao de compostos sulfaradotrogenados através do uso de cargas
modelo de diesel em adsorventes a base de canvadatNesse estudo, o autor utilizou-se o
dibenzotiofeno e o 4,6-dimetildibenzotiofeno conmoatras representativas dos compostos de
enxofre, e a quinolina, indol e carbazol, como B®sdras representativas dos compostos de
nitrogénio. O autor verificou um aumento na capadedde adsorcao dos dibenzotiofenos com o
aumento da temperatura e atribuiu esse fato a gsmgao.

Esses trés exemplos mostram que o aumento da rendec&ompostos organicos contendo
heteroatomos com o aumento da temperatura vem sshgdsvado em estudos envolvendo a
adsorcao de correntes de hidrocabonetos em alguossde adsorventes. A explicacao para esse
fato tanto pode estar relacionada a algum tipoc#gssibilidade aos sitios de adsorcdo, quanto a
uma quimissorcdo. Analogamente, é possivel queam@nieno similar a esses trés exemplos
apresentados ocorra com 0S compostos nitrogenaessnpes nas amostras de gasoleo de vacuo
tratadas com a argila.

As tabelas 13 e 14 apresentam o teor de compostpsldarométicos obtidos nos experimentos
para a obtencao das curvas de ruptura da argiiaa s

Observacdo: Considerou-se como poli aromaticosoagpostos com dois, trés ou mais anéis
aromaéticos. Portanto, esse dado é diferente demaftiio apresentada na tabela 10 e na figura 26,
onde o teor de aromaticos totais € efetivament®maasde todos os compostos aromaticos

presentes na amostra de gasoéleo (compostos motr odi mais anéis aromaticos).
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Tabela 13 : Teor de poli aromaticos obtidos dasasude ruptura da argila

Argila
80°C 150C
Tempo (min) Teor total de poli aromaticos Teor total de poli aromaticos
(% 9/9) (% 9/g)
60 23,0 12,9
180 27,6 28,5
240 29,2 28,9
420 27,0 27,1

Tabela 14 : Teor poli aromaticos obtidos das cudeasiptura da silica

Silica
80°C 150C
Tempo (min) Teor total de poli aromaticos  Teor total de poli aromaticos

(% 9/9) (% 9/9)

60 20,5 15,2

180 28,1 28,8
240 29,0 29,4
420 29,7 28,8

A partir dos dados apresentados dessas tabelass&@ constatar que a maior parte da remoc¢ao
dos compostos poli aromaticos ocorre nos priméfbminutos, tanto para a argila quanto para a
silica. Esse dado estd coerente com a informag@seyada na figura 26, que € a cinética de
adsorcdo de compostos aromaticos totais em banito. fCom 180 minutos, a remocédo de
compostos aromaticos encontra-se em equilibriouanq que a adsorcdo dos compostos
nitrogenados continua até 420 minutos (figuras 3®)e O aumento da temperatura operacional
das colunas de 80 para 158C favorece nitidamente o aumento da remoc&o de astw poli
arométicos nos primeiros 60 minutos para ambosdesreentes, o que pode estar relacionado

tanto a uma maior facilidade de difusdo desses ostap pelo interior dos leitos (os leitos de
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adsorcdo possuem uma porosidade especifica, goa éuncdo da densidade de carregamento e
cujo os valores estdo apresentados na tabela @uitulo 3) quanto pelo interior dos micro e
macroporos da particula de adsorvente.
RUTHVEN (1984) verificou que os adsorventes em fode "pellets”, que € o caso da argila e da
silica utilizadas na presente tese, podem apreseioia tipos de resisténcias difusionais a
transferéncia de massa:
1. Resisténcia associada aos microporos ou a re@eristalina do adsorvente.
2. Resisténcia associada aos macroporos ou a rederistedina.
A importancia relativa das resisténcias oferecpdss micro ou macros poros dependera da razéo
entre as constantes de difuséo intra e interaristah constante de difuséo intercristalina depende
do quadrado do raio da particula de "pellet". Pdotaa variacdo do tamanho da particula do
"pellet" pode proporcionar uma avaliagdo simplelireta, através de um teste operacional, para
determinar a natureza da resisténcia controladd@bjetivo do presente trabalho ndo foi avaliar
se a resisténcia de massa controladora no prockssemocao de compostos nitrogenados e
aromaéticos era inter ou intra cristalina. Mas,asém utilizadas particulas de silica ou argila com
diferentes tamanhos, seria possivel verificardatente a origem da resisténcia controladora.
Os dados obtidos das curvas de ruptura (figura8@B,tabelas 13 e 14) junto com as informagdes
apresentadas das curvas cinéticas (figuras 23,25) e das isotermas de troca (figuras 29 e 30)
obtidas através dos experimentos realizados eemnsst bateladas tipo banho finito permitem as
seguintes conclusdes:
« Ha uma adsorcdo simultdnea ocorrendo de compostwsaBcos e nitrogenados no
sistema em estudo, com diferentes cinéticas de@so
« Os compostos aromaticos sdo adsorvidos mais rapitamque 0S compostos
nitrogenados. ISso ocorre, pois a concentracaoaieaddicos totais £(44,8%) na amostra
de gasoleo € muito maior do que a concentrac&dtrdgénio total (2.535 ppm). Portanto,
a forca motriz para que ocorra a transferéncia desen para o interior da particula de
adsorvente € maior para 0os compostos aromaticgsiepara os compostos nitrogenados,
ja que o gradiente de concentracdo entre o sefasgafluida é maior para os compostos
arométicos que para os compostos nitrogenados. Comgequéncia disso, o tempo para

gue ocorra o equilibrio quimico € menor (60 minujosra 0s compostos aromaticos do
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gue para 0os compostos nitrogenados (470 minutesgaradicOes operacionais do sistema
estudado.

A silica e a argila apresentam efeitos distintas ecelacdo a temperatura. Enquanto que
para a silica 0 aumento de temperatura reduz acéorae compostos nitrogenados, para a
argila o aumento de temperatura favorece o aumedatoremoc¢ao desses mesmos
compostos. Isso é um indicio que diferentes tippsnteracdes fisico-quimicas ocorrem
entre as moléculas dos compostos nitrogenados stidegae as superficies da silica e da
argila. O processo de adsorgao esta estreitamelattonado ao acesso dos contaminantes
as estruturas dos poros e também com a naturezaitiliss ativos, especialmente com
relacdo as propriedades acidas. A composicdo stiperé as caracteristicas texturais
também sao cruciais para entender o desempenhdsdecao dos materiais adsorventes
(SILVA et al, 2014). Desse modo, as grande diferencas existentee a silica e a argila
com relacdo a porosidade, volume de poro e deresidiadsitios acidos (tabela 10)
poderiam explicar os comportamentos distintos celacéo a temperatura.

A quimissorcdo entre os sitios acidos da argilasecampostos nitrogenados basicos
presentes na corrente de hidrocarbonetos é unm ligrbtese, pois um comportamento
analogo foi observado em estudos envolvendo a @mnde compostos sulfurados e
nitrogenados presentes em cargas modelo de diddeN (et al, 2010). Na faixa de
temperatura estudada (80-16) verificou-se um aumento da taxa de adsorcdo de
compostos nitrogenados com o aumento da temperptyeaa argila, mas ndo para a
silica. Isso ocorre, pois o tipo de interacdo ensegrupamentos silanois presentes na
superficie da silica e os compostos nitrogenadeseptes no gasoleo séo ligagdes do tipo
“Forcas de van der Walls”, que séo forcas de imdedgs fracas ou moderadas. Esse
fenbmeno também é conhecido como adsorc¢ao fisié@issorcao (tabela 4). A adsorcéo
fisica ocorre com uma maior intensidade em temperatmais baixas e diminui com o
aumento da temperatura. Isso explicaria a redugidtear de compostos nitrogenados
observadas nos experimentos de equilibrio termodota (figura 30) e nas curvas de

ruptura (figura 36) para a silica.
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4.7 Andlises de enxofre total e residuo de carbofRamsbotton

A figura 37 ilustra os resultados obtidos para alisa de enxofre total do gaséleo puro e do
gasoleo tratado na condicdo de maior severidadeadpeal (relacdo massica adsorvente /
hidrocarboneto = 0,75) a &D.

7000
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1000

gasdleo argila silica

Figura 37: Teor de enxofre total no gaséleo purasamostras tratadas

O gasoleo puro possui 6.134 ppm de enxofre totpbsAo tratamento com argila, o teor de

enxofre total foi reduzido a 5.555 pmm, o0 que Epomde a uma reducdo de 9,4 %. Para o
gasoéleo tratado com silica, o teor de enxofre fofaleduzido a 4.545 ppm, 0 que corresponde a
uma reducédo de 25,9 %. Esses resultados indicara geraocédo de enxofre € menos eficiente do
gue a remocao dos compostos nitrogenados basigasa(R8). Pode-se considerar tanto a silica
guanto a argila como adsorventes eficientes paemacdo dos compostos nitrogenados basicos,

mas ndo para a remocao dos compostos sulfuradsenpes nos gasoleos.

A figura 38 ilustra os valores obtidos para a @edlle Residuo de Carbono Ramsbottom (RCR)

para as amostras de gasoleo puro e dos gasolEmosa
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Figura 38 : As andlises de Residuo de Carbono R#tosb(RCR)

O teste de Residuo de Carbono Ramsbottom (RCRjairaditendéncia de um oOleo em formar

depositos de carbono. A figura 38 indica que aptratamento com os materiais adsorventes, ha
uma reducdo no valor de RCR. O valor de RCR é rédwde 0,16 % (gasoleo puro) para 0,14 %

(argila) e 0,12% (silica). A reducdo do valor deRR@sta relacionada com a remocgédo de
compostos poli aroméaticos (figura 27), pois € notar fato que esses compostos que estao
presentes no gasoleo, podem se agrupar quando tiidsree altas temperaturas de modo a formar
residuos de carbono, constituindo o principal fateterminante para a formacdo de coque na

superficie dos catalisadores, o que contribui patasativacdo dos mesmos (McKETTA, 1992).

Durante a realizacdo das curvas de rupturas, c@ufse que as primeiras amostras efluentes da
coluna recheada com argila a iG@&presentaram uma coloracdo muito diferente dalempuro.
Entdo, decidiu-se recolher essas amostras obtigasno inicio das curvas de ruptura, relativas
ao intervalo de tempo de 3 a 23 minutos. Postedote) foram realizadas as andlises de
nitrogénio basico e viscosidade. A figura 39 ilastr aspecto dessas amostras recolhidas das

curvas de ruptura com argila a 80 e &0
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Figura 39 : Amostras efluentes das curvas de ragtarargila

A tabela 18 apresenta os valores da viscosidattegénio basico e teor de compostos di, tri +

poli aromaticos para o gasoéleo puro e para as amsagbresentadas na figura 39.

Tabela 15 : Viscosidade, teor de compostos aroagaéiaitrogénio basico

] . Teor de compostc Teor de
Viscosidade o ) " ) o
di+tri+poli aromaticos nitrogénio basicg
(cSsy)
(%) (ppm)

Temperatura®C) 82 100 120

gasoleo puro 14,556| 8,617 5,371 25,8 616
argila - rupt. 80C

(2-23 min) 13,823| 8,334 5,276 24,7 268
argila - rupt. 15¢8C

(2-23 min) 11,941| 7,556 4,967 21,6 51
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Os resultados apresentados na tabela 18 sdo @epemh dados da literatura técnica (MAAR

al, 1936) e indicam que quanto maior o grau de eiclp do Oleo (ex. maior o teor de moléculas
nafténicas ou poli aroméaticas) maior sera a visems do mesmo.

A coloragdo mais clara é da amostra tratada coitaard 50C (figura 39) e possivelmente esta
relacionada a maior remocgdo dos compostos di, polearomaticos presentes na amsotra de

gasoleo de vacuo (tabela 18).

4.9 Andlises de espectrometria de massas com alésolucéo

Foram analisadas por Espectrometria de massas s$enéscia ciclotrbnica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR MS) através dezagédo por eletrospray positivo (ESI (+)) as
amostras de gasoleo de vacuo original e as amasititiidas nos tempos t = 3 a 23 (somente para
a argila), 60, 180, 240 e 420 minutos na determim@gas curvas de ruptura das colunas recheadas
com silica e argila a 8T e 156C (figuras 35 e 36), cujos valores da razdo dodeanitrogénio

nas fracbes da curva de ruptura (C) sobre o teonilegénio no gasoleo puro {Csao

apresentados na tabela 19.

Tabela 16 : Raz&o C/Co para as curvas de ruptuaegia e silica

Tempo (min) C/Gargila a C/CGy argila a C/CGy silicaa C/Cy silicaa
80°C 150°C 80°C 150°C
0 0 0 0 0

60 (AM 1) 0,333 0,015 0,160 0,080
80 0,524 0,011 0,315 0,266

110 0,608 0,308 0,498 0,546

180 (AM3) 0,828 0,586 0,728 0,769
240 (AM4) 0,852 0,727 0,831 0,869
350 0,876 0,876 0,909 0,952
420 (AM7) 0,924 0,916 0,918 0,972

Baseado nas respectivas fragmentacdes, foram gdagegstruturas contendo 1 e 2 atomos de

nitrogénio apresentadas na figura 40, que mosimgeasidade do sinal das moléculas em funcéo
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das ligacbes duplas equivalentes - DBE ("doublevatgnt bond", equacao 1) para as amostras

recolhidas nas curvas de ruptura da argila e sil&a e 15%C.
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Figura 40: Estruturas sugeridas dos compostos cer dtomos de nitrogénio
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As figuras 41 e 42 ilustram os resultados de indene de sinal das moléculas contendo um
atomo de nitrogénio (classe N[H] ) em funcdo da Dp&ta as amostras recolhidas nas curvas de
ruptura da argila a 80 e 1%0) respectivamente.

Na figura 41 tem-se:

[TONSIL_3-23 80] - Amostra retirada entre 3 e 28utos
[TONSIL_AM1_80] - Amostra retirada em 60 min;

[ TONSIL_AM3_80] - Amostra retirada em 180 min
[TONSIL_AM4 _80] - Amostra retirada em 240 min
[TONSIL_AM7_80] - Amostra retirada em 420 min

CLASSE N[H]
18,0
16,0
14,0
w 12,0 7 N GASOLED
é 10,0 B TOMSIL_3-23_80
E 8,0 4 B TONSIL_AMI1_&0
= 6,0 B TONSIL_AM3_E0
4.0 - TOMSIL_AM4_80
2,0 m TONSIL_ARM7_&0
0,0 |

40 50 60 7,0 80 90 10,011,012,013,014,0 150160170

DBE

Figura 41 : Resultados das amostras de argild& 80
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Na figura 42 tem-se:

[TONSIL_3-23_80] - Amostra retirada entre 3e 23 ubds.
[TONSIL_AM1_150] - Amostra retirada em 60 min

[ TONSIL_AM3 150] - Amostra retirada em 180 min
[TONSIL_AM4 _150] - Amostra retirada em 240 min
[TONSIL_AM7_150] - Amostra retirada em 420 min

CLASSE N[H]
18,0
16,0
14,0
w 12,0 €+ H- B GASOLEO
é 10,0 + 1+ H mTONSIL_3-23_150
g &0 - H- H— H—
g s W TONSIL_AMI_150
2
S 50 - H-H-H- B TONSIL_AM3_150
4,0 - H-H-H-H TONSIL_AM4_150
2.0 e FHH —1 Tl»i B TONSIL_AM7_150
00 ‘n = e . . . . I . | 1. I III L . .

40 50 60 70 80 50 10011012013014015016,017,0

DBE

Figura 42: Resultados das amostras de argila 4150

Os resultados apresentados nas figuras 41 e 42amogue ha uma forte reducdo no sinal de
ionizacdo dos compostos organicos com um atomatdEy@nio para as amostras tratadas com
argila, quando a temperatura aumenta déC8para 158C, indicando uma maior adsorcdo na
argila. Isso é nitido para as amostras recolhidasum tempo igual a 3-23 minutos [TONSIL 3-
23 _150] e a amostra [TONSIL_AM1_150] (t = 60 mighiando cerca de 98 % dos compostos
nitrogenados foram retidos. As amostras [TONSIL_ANBO] (t=240min) e
[TONSIL_AM7_150] (t = 420 min) indicam a saturagdw leito, j& que a intensidade do sinal de
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ionizacdo dessas amostras é praticamente a mesmasdizo puro. Esses resultados estdo de
acordo com os dados apresentados na tabela 2p®btravés da técnica de nitrogénio total.

As figuras 43 e 44 ilustram os resultados de indate de sinal das moléculas orgénicas contendo
um atomo de nitrogénio em funcdo da DBE das anssdeolhidas nas curvas de ruptura para a

silica a 80°C e 156C, respectivamente.

Na figura 43 tem-se:

[SILICA_AM1_80] — retirada em 60 min
[SILICA_AM3_80] — retirada em 180 min
[SILICA_AM4 _80] — retirada em 240 min
[SILICA_AM7_80] — retirada em 420 min

CLASSE N[H]

18,0 1

16,0 -

140 -

12,0
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) W SILICA_AM3_B0
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40 -
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Figura 43: Resultados das amostras de silicd@ 80
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Na figura 44 tem-se:

[SILICA_AM1_ 150] — retirada em 60 min

[SILICA_AM3_150] — retirada em 180min
[SILICA_AM4 150] — retirada em 240 min
[SILICA_AM7_150] — retirada em 420 min

CLASSE N[H]

18,0 1
16,0
14,0
12,0

B GASOLED

10,0
B,0
6,0

B SILICA_AMI1_150

W SILICA_AM3_150

INTENSIDADE

40 - SILICA_AM4_150
20
0,0 - - . . - :

40 50 60 70 EO 50 100 110120 130 140 150 160 17,0

B SILICA_AMT7_150

DBE

Figura 44: Resultados das amostras de silica ®€150

A comparagéo entre as figuras 43 e 44 indica gaentento de temperatura reduz a eficiéncia de
remocao dos compostos nitrogenados. Isso podesstatado com a amostra 1 [SILICA_AM1].
O aumento da temperatura de°80para 158C provoca um aumento desse sinal, evidenciando
uma reducédo da eficiéncia do processo de adsdbgimodo geral, os sinais de intensidade das
amostras tratadas com silica a 45840 muito proximos dos sinais de intensidadeadasstras
tratadas a 8. Esses resultados evidenciam que a remogdo dpostws nitrogenados n&o €

favorecida com o aumento da temperatura.

Ao analisar as moléculas contendo dois atomos tlegénio, observou-se que embora o
percentual dessas moléculas seja bem menor do gjuaokculas contendo um &tomo de

nitrogénio (o que pode ser verificado através tlengidade do sinal) a taxa de remoc¢é&o é maior.



113

As figuras 45 e 66 ilustram os resultados obtidasapps amostras contendo dois atomos de
nitrogénio em funcéo da DBE para as amostras rgleamas curvas de ruptura para a argila a 80
e 150C:

0,8
0,7
0,6
g 05 B GASOLED
= W TONSIL_3-23_80
% 0.4 - =
E B TONSIL_AMI1_80
Zz 03
= B TONSIL_AM3_80
0,2 H
TONSIL_AM4_80
0,1 s
I I mTONSIL_AMT7_80
D.D T T T T T T T T 1 I. T T 1

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

DBE

Figura 45: Resultados das amostras de argild@ @is &tomos)

Na figura 45 tem-se:

[TONSIL_3-23 80 ] - Amostra retirada entre 3 e 28utos
[TONSIL_AM1_80] - Amostra retirada em 60 min;

[ TONSIL_AM3_80] - Amostra retirada em 180 min
[TONSIL_AM4 _80] - Amostra retirada em 240 min
[TONSIL_AM7_80] - Amostra retirada em 420 min
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Figura 46 : Resultados das amostras de argila©1(8@is atomos)

Na figura 46 tem-se:

[TONSIL_3-23 80] - Amostra retirada entre 3e 23 uhars.
[TONSIL_AM1_150] - Amostra retirada em 60 min

[ TONSIL_AM3_150] - Amostra retirada em 180 min
[TONSIL_AM4 _150] - Amostra retirada em 240 min
[TONSIL_AM7_150] - Amostra retirada em 420 min

Os resultados apresentados nas figuras 45 e 4&mdjue o aumento de temperatura apresenta
uma forte influéncia para a argila. A 280 mesmo as amostras recolhidas em t = 420 minatos,
seja, quando o sistema ja estava em estado estAoi@a coluna se encontrava praticamente
saturada, continuou havendo a remocdo de compasios dois atomos de nitrogénio.
Possivelmente isso ocorreu, pois essas moléculgenmo dois &tomos de nitrogénio sdo mais
suscetiveis a atracdo com os sitios acidos daatgilido a sua maior basicidade (maior nimero
total de elétrons livres devido ao maior nimer@ibenos de nitrogénio) o que reforga a hipotese
da ocorréncia de ligacdes quimicas mais fortesr(iggbr¢ao) entre as moléculas dos compostos

nitrogenados e os sitios acidos presentes na.argila
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A remocdo dos compostos com dois &tomos de nitrogiama a silica nas temperaturas de 80 e
150°C estdo apresentada nas figuras 47 e 48, respaetive.

CLASSE N2[H]

0,80 -
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0,60 -
0,50 -
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Figura 47: Resultados das amostras de argildG @is atomos)

Na figura 47 tem-se:

[SILICA_AM1_80] — retirada em 60 min
[SILICA_AM3_80] — retirada em 180 min
[SILICA_AM4 _80] — retirada em 240 min
[SILICA_AM7_80] — retirada em 420 min
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Figura 48: Resultados das amostras de silica «€1B0is atomos)

Na figura 48 tem-se:

[SILICA_AM1_150] — retirada em 60 min

[SILICA_AM3_150] — retirada em 180min
[SILICA_AM4_150] — retirada em 240 min
[SILICA_AM7_150] — retirada em 420 min

Os resultados obtidos através da técnica de espeitia de massas de alta resolucéo indicam
gue o aumento de temperatura (figuras 47 e 48ydaeomuito pouco a remocdo de compostos
com dois atomos de nitrogénio para a silica, oagié coerente com os dados apresentados nas
curvas de equilibrio termodinamico (figura 30) ptwa (figura 36) obtida através de analise de
nitrogénio total. Todos esses resultados mostraenagforca que existe na interacdo entre as
moléculas dos compostos nitrogenados e 0s grupamsidnois presentes na superficie da silica

é fraca, do tipo "van der Waals" e que diminue coaumento de temperatura.
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4.10 Analises dos testes em bancada nas unidadesFAC

Amostras do gaslleo puro e do gasoleo tratado dbica € argila foram avaliadas em uma
unidade ACE, que simulou o rendimento de uma umiddel craqgueamento catalitico para a
obtenc&o de gasolina, gas liquefeito de petrdled’jGgas combustivel, produtos de fundo e LCO
em uma escala de bancada. A tabela 20 apreseriacetizacdo do catalisador de equilibrio

utilizado na unidade ACE, que foi um catalisadoeviamente utilizado em uma unidade
industrial de FCC:

Tabela 17: Caracterizacdo do catalisddd-CC utilizado na unidade ACE

Teor massico (%)

Al,03 47,9
Re0s 2,82
Na,O 0,26
Fe03 0,39
P,Os 0,61
TiO, 0,20

Ni (ppm) 1018
V (ppm) 1391
Propriedades Texturais

Area BET (m2.¢) 148
Volume do poro (cm3:§ 0,0457

A area superficial e o volume de poro do catalisagwesentados na tabela 20 s&o similares a
outros catalisadores utilizados em estudos rea&ain escala laboratorial (APONTEE al,
2014). As figuras 49, 50, 51, 52 e 53 ilustram eefipamente os resultados obtidos em uma
unidade de leito fluidizado de bancada ACE na sagid da obtencdo de nafta craqueada, GLP,
gas combustivel, produtos de fundo e LCO para oOlgagratado com argila e silica a8°80com
relacdo massica adsorvente/gasoleo de 0,75 endioetax; gasoleo original e relagbes massicas
catalisador/dleo tipicas usadas em unidades indisstie FCC.
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Figura 49: Rendimento de nafta cragueada
A tabela 21 contém os dados apresentados na #§ura
Tabela 18 : Variacdo percentual na producéo de oedfjueada
Nafta craqueada
Relacao
. 3 4 5 6 8
catalisador/6leo
GOV puro 45,6 46,1 45,5 43,8
GOV argila 48,0 48,4 47,5 46,1
GOvsilica 49,9 49,6 49,4 48,4
% Variacao
) +5,2 +4,9 +4,4 +5,2
GOV argila/ GOV puro
% Variacéo
. +9,4 +7,6 + 8,6 + 10,5
GOV silica/ GOV puro
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Figura 50 : Rendimento de GLP
A tabela 22 contém os dados apresentados na figura
Tabela 19 : Variagéo percentual na producdo de GLP
GLP
Relacdo
) 4 5 6 8
catalisador/6leo
GOV puro 15,3 17,76 18,03 19,9
GOV argila 18,78 19,77 19,85 20,96
GOV silica 20,0 20,73 21,01 21,42
% Variacéo
) + 22,7 +11,3 +10,0 +5,0
GOV argila/ GOV puro
% Variacéo
+ 30,7 +16,9 +16,5 +75

GOV silica/ GOV puro
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Figura 51 : Rendimento de gas combustivel
A tabela 23 contém os dados apresentados na fidura
Tabela 20 : Variacéo percentual na producao deaabustivel
Gas combustivel
Relacdo
. 4 5 6 8
catalisador/6leo
GOV puro 2,47 2,77 2,80 3,24
GOV argila 2,43 2,62 2,68 2,78
GOV silica 2,44 2,59 2,64 2,74
% Variacéo
) -1,6 -54 -4,3 -14,2
GOV argila/ GOV puro
% Variacéo
- - 112 - 615 - 5,7 - 15,4
GOV silica/ GOV puro
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Figura 52 : Rendimento dos produtos de fundo

A tabela 24 contém os dados apresentados na fgura

Tabela 21 : Varia¢do percentual na producdo deupsedie fundo

Produtos de fundo
Relacao
) 4 5 6 8
catalisador/6leo
GOV puro 11,4 9,5 9,0 8,5
GOV argila 8,5 7,2 7,1 6,3
GOV silica 7,3 6,7 6,0 54
% Variacéo
] - 25,4 -24,2 -21,1 - 25,8
GOV argila/ GOV puro
% Variacéo
- - 35,9 - 29,5 - 33,3 - 36,5
GOV silica/ GOV puro
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Figura 53 : Rendimento de LCO
A tabela 25 contém os dados apresentados na B@ura
Tabela 22 : Variacdo percentual na producéo de LCO
LCO
Relacdo
) 4 5 6 8
catalisador/6leo
GOV puro 19,9 17,8 17,5 16,1
GOV argila 17,3 16,4 16,0 15,1
GOV silica 15,5 14,8 14,5 13,7
% Variacéo
) -15,0 - 8,53 -9,38 - 6,62
GOV argila/ GOV purg
% Variacéo
- -29,3 - 20,27 - 20,68 -17,51
GOV silica/ GOV puro
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Os resultados apresentados nas figuras 49 a 58 talmglas 22 a 25 séo compativeis com dados
da literatura técnica obtidos anteriormente emadegd ACE (OCCELLI, 2010) que ja indicavam
uma reducgéo no rendimento de LCO e produtos deofenth o aumento na producao de GLP e
nafta craqueada, o que também foi observado pammastras de gasoéleo tratadas com os
materiais adsorventes utilizados. O aumento naugéml de nafta craqueada a custas de uma
reducdo na producdo de gas combustivel, LCO e mradll fundo também foi reportado em
estudos com unidades de cragueamento catalitiaseata de bancada tipo MAT ("Microactivity
test unit"), e que embora seja um equipamento atiferde uma unidade ACE, também pode
fornecer uma série de informacdes importantes sodesempenho de catalisadores e seletividade
dos produtos (DINGt al, 2006).

Tanto a silica quanto a argila removem compostdisgoomaticos e nitrogenados basicos nas
condicbes estudadas (figuras 27 e 28). Portantajmastras de gasoleo tratadas com esses dois
adsorventes apresentaram resultados superioresr (readimento de GLP e nafta craqueada) em
unidades de escala de bancada tipo ACE com refaginostra de gasoleo puro ndo tratada. O
adsorvente que apresentou o melhor rendimento iwaden ACE foi a silica devido a maior
remocao de compostos nitrogenados basicos e camsposli aromaticos. Esse fato € compativel
com dados da literatura (SADEGHBEIGI, 2012) quddach que ha uma reducdo na conversao
das unidades de FCC devido a presenca de compudt@somaticos e nitrogenados basicos. Isso
ocorre, pois o craqueamento dos compostos poli&fons gera anéis benzénicos, que sao muito
estaveis. O craqueamento desses compostos ocaitarhante nas cadeias laterais dos anéis
benzénicos, gerando um excesso de gas combustivelitos de fundo e diminuindo a producédo
de gasolina. Por sua vez, os compostos nitrogena@isisos neutralizam os sitios acidos dos
catalisadores de FCC, o que provoca uma reducéom@rsédo da unidade.

Os resultados obtidos foram expressivos e indicam fgppuve um aumento significativo no
rendimento de gasolina e GLP para uma ampla fax&ldcao catalisador/éleo, assim como uma
reducdo no rendimento de gas combustivel e pratufondo.

Esses resultados indicam que, caso uma unidadstiiaiude FCC recebesse uma carga tratada
com argila ou silica nas condi¢cdes operacionambekltcidas no presente trabalho, haveria um
aumento da lucratividade operacional dessa unidamle,0s produtos de maior valor agregado
(GLP e nafta craqueada) teriam um maior rendimenis produtos de menor valor agregado (gas

combustivel e produto de fundo) um menor rendimento
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A tabela 26 ilustra os resultados obtidos nas &igu9 a 53 considerando uma taxa de formacéo

de coque constante igual a 6 para o catalisadizadb no teste de bancada da unidade ACE.

Tabela 23 : Rendimentos paxa de formacéo de coque igual a 6

gasoleo puro argila silica
temperatura de craqueamerfie)( 535 535 535
conversao (%) 71,97 76,49 79,2
producéo (% massico)

coque 6 6 6

gas residual 2,72 2,64 2,62

GLP 17,12 19,82 20,94

nafta craqueada 45,82 47,94 49,63

LCO 18,3 16,3 14,5

produto de fundo 9,85 7,26 6,28

Em termos numeéricos, tem-se que os dados apressmiadtabela 26 indicam um aumento na
producdo de GLP del5,77% para a argila €22,3% para a silica. Com relagdo a producéo de
gasolina, o aumento é dd,6 % para a argila 8,3 % para a silica. Isso € um reflexo tanto da
remocao dos compostos nitrogenados basicos e dgmstos aromaticos poli nucleares, que sdo
precursores de coque e que podem se agregar ao deslcsitios acidos nas superficies dos
catalisadores de FCC, reduzindo as rea¢6es deeenaguto catalitico.

A fixacdo de uma taxa de formacdo de coque comstnima das maneiras de comparar o
desempenho de diferentes tipos de catalisadoresrgas para testes de bancada realizados em
unidades ACE. Outro modo possivel de comparar cendesnho de diferentes tipos de
catalisadores ou diferentes cargas em testes déaede bancada em unidades ACE, é fixar a
razdo catalisador/6leo (CTO) utilizada nos expentoe A tabela 27 ilustra os resultados obtidos

considerando uma razao catalisador/6leo igual a 5.



Tabela 24 : Rendimentos para relacdo catalisagorigual a 5
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gasoOleo puro argila silica
temperatura de craqueamerfio)( 535 535 535
razéo catalisador/6leo =5 5 5 5
conversao (%) 72,7 76,5 78,6
producéo (% massico)
coque 5,86 5,49 5,36
gés residual 2,69 2,58 2,56
GLP 16,94 19,49 20,61
nafta craqueada 45,85 47,94 49,63
LCO 17,8 16,4 14,8
produto de fundo 10,01 7,59 6,68

Nesse caso, é possivel observar também um desempepérior para 0os gasoleos tratados com

argila e silica com relagcdo ao gasoleo puro, olstsedaumentos del5,0 % e +21,7 % na

producédo de GLP e aumentos €45 % e +8,2 % na producdo de nafta cragueada, para as
amostras de gasoleo tratadas com argila e sikspectivamente. Assim sendo, considerando
tanto a taxa de formacado de coque quanto uma catalisador/0leo constante, ha evidéncias que
o tratamento do gaséleo com os materiais selecisn@dica e argila) aumenta o rendimento dos
produtos de maior interesse econdmico em uma umidad-CC (GLP e nafta craqueada) e reduz
o rendimento dos produtos de menor valor agreggé@® residual e produtos de fundo). A taxa de
formacdo de coque apresentada na tabela 26 e @ catadisador/6leo apresentada na tabela 27

sdo valores tipicos utilizados rotineiramente eandes unidades industriais de craqueamento

catalitico.
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4.11 A simulacéo com o programa "Aspen PIMS"

O aumento do rendimento de nafta craqueada (+4® gargila e +8,2 para a silica) e GLP
(+15,0 para a argila e +21,7 para a silica) para tamdo catalisador/6leo = 5, serviram como
dados de entrada para uma simulacdo do progranpeiARIMS", com relacdo a uma modelagem
econOmica j4 existente da refinaria Dugue de CafDUC) do més de Julho de 2015. O
programa “Aspen PIMS” utilizou as seguintes preasss

1. Refinaria operando com carga maxima.
2. Més com 31 dias.

3. Atendimento ao mercado.

A tabela 28 indica a variacdo volumétrica esperada,tabela 29 indica uma variacdo no lucro
bruto estimado (lucro bruto = receita - despesas$iderando como caso base o més de julho de
2015 da refinaria Duque de Caxias (REDUC) operasawo 0os novos rendimentos teoricos de
gasolina e GLP (dados de entrada) e com as prenistsalas.

Tabela 25 : Variacdo volumétrica estimada apoOatarrento

Gasoleo tratado com argilaGasoéleo tratado com silica
(m3/més) (m3/més)
GLP 3.259 4.889
propeno 1.391 2.086
gasolina 5.648 11.558
produtos de fundo - 4.650 -6.975

O aumento volumétrico na producéo de GLP, propegaselina, que sdo produtos considerados
leves e de alto valor agregado € expressiva, assimo a reducao do produto de fundo, que € uma
corrente considerada pesada e de baixo valor afgrega
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Tabela 26 : Variacdo no lucro bruto estimado apibatamento

Carga da unidade de FCC Lucro bruto (R$/mes) Vaoiap lucro bruto
(%)
Gasoleo puro 55.292.000 Caso base
Gasoleo tratado com argila 57.235.000 +35
Gasodleo tratado com silica 59.142.000 +6.9

O resultado final da simulacdo do programa "Aspl@hSP indica uma possibilidade de aumento
de + 3,5 % no lucro bruto da REDUC através de atartnento do gaséleo de vacuo com argila e
+ 6.9 % para o tratamento com a silica, o quetitansm ganho relevante.

E importante mencionar que esse resultado da sjawido programa PIMS da REDUC valoriza

as correntes segundo "precos de oportunidade"&uprecos internos da PETROBRAS, o que &
0 costume nos estudos de casos que sdo rodadaegasaas refinarias mensalmente do sistema
PETROBRAS.

Outros valores de lucro bruto poderiam ser obtickrso se adotassem premissas distintas das
premissas enumeradas, ou ainda se fossem consisleragrecos internacionais para as diversas
correntes envolvidas na simulacdo. A variagdo daatividade apresentada na tabela 29 néo
constitui um estudo de viabilidade técnica e ecdcdnfEVTE) do processo de remocao de
compostos nitrogenados através da adsor¢éo. E ssomarvalor decorrente do aumento esperado
do lucro bruto obtido pela venda de produtos coriomaalor agregado (nafta craqueada e GLP),

e ndo leva em conta os custos operacionais dogzocde adsor¢do e dessorcao.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Os experimentos mostraram que € possivel tratahlegss de vacuo (carga pesada e viscosa)
através de um processo de adsorcdo a fim de rencovepostos nitrogenados sem que seja
necessaria a diluicdo dessa corrente.

A maior parte da remocdo dos compostos nitrogenpdizs argila ocorre nas 3 horas iniciais,
tanto a 86C quanto a 12T, apresentando um comportamento transiente corepatim aquele
observado em experimentos de remocdo de compadstogenados com cargas menos viscosas,
como o diesel.

Os estudos realizados indicaram a remocéo de 2& Attrdgénio total para a argila e 33% para a
silica utilizando-se uma relacdo massica adsorigagéleo de 0,15. Aumentando-se essa relagao
massica para 0,75, observou-se uma remoc¢ao dosostoamitrogenados basicos, que sdo os
compostos que efetivamente sdo prejudiciais acsepsos de cragueamento catalitico, de 70 %
para a argila e 80 % para a silica.

A melhora no desempenho dos gaséleos nas unidadegalfluidizado ACE, com um aumento
percentual de 4 pontos para a silica e 2 pont@saargila na producéo de nafta craqueada (figura
49), um aumento de 3 pontos para a silica e pgara a argila na producéo de GLP (figura 50)
e uma reducédo de 3 pontos para a silica e 2 ppatasa argila na geracao de produtos de fundo
(figura 52) para uma relacdo catalisador/0leo igueéb, que € uma relacdo tipica usada em
unidades industriais de FCC.

O processo de pre-tratamento de gasoleo de vacuoacgila ou silica apresentou resultados
promissores em escala de bancada e portanto, podersiderado como uma alternativa técnica
para o aumento na producdo de GLP e nafta craqueadarealizar uma avaliagdo econémica do
processo, 0 presente estudo devera ser repetigtaaia-piloto.

Os resultados experimentais obtidos na unidade in@iEEam que os gasoéleos de vacuo tratados
com argila e silica podem proporcionar uma mellex@ressiva do rendimento das unidades de
cragueamento catalitico devido a uma maior prodded@LP, nafta craqueada e uma reducdo na
producao de correntes de fundo e gas residualmigé&o dos compostos nitrogenados basicos e
de moléculas precursores de coque permitiu issjpiedfoi constatado através da reducédo do teor
de nitrogénio basico e do residuo de carbono Ramesb@ menor taxa de formacgédo de coque na
superficie dos catalisadores indicada através dacé® do residuo de carbono Ramsbotton,
sugere ainda que haveria um ganho potencial ndades de FCC relacionado a uma reducao no
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consumo energeético necessario para a remocao de cagsuperficie dos catalisadores na etapa
de regeneracdo. Ou seja, caso uma unidade de Rlz@sse uma etapa de pré-tratamento de
carga com argila ou silica, ela possivelmentearé&samir uma vazao menor de ar para queimar 0s
catalisadores na etapa de regeneracdo, ja quendidguie de coque formada na superficie de
catalisadores seria menor. Desse modo, é espenatién uma reducdo nas emissbes dg EO
importante ressaltar que aproximadamente de 15 % 2fas emissodes totais de £€n uma
refinaria sdo atribuidas & queima no regeneradorcalyue depositado na superficie dos
catalisadores de FCC e que em vérias regides ndonessas emissfes sdo monitoradas devido a
legislagbes ambientais bastante restritas, o gqua toecessario para os refinadores encontrarem
modos para cortar as emissdes de gases de eteita ess regeneradores (WORLD REFINERY
PROCESSING REVIEW, FOURTH QUARTER 2013). Os residsobtidos com o tratamento
com a argila e a silica indicam um ganho potemaake ponto.

As analises de espectrometria de massa de altaigdefi comprovaram que o aumento da
temperatura favorece a remocéo dos compostos eitaolps para a argila, mas nao para a silica, o
gue indica que o tipo de interacao fisico-quimiga qgcorre entre as moléculas desses compostos
e a superficie dos materiais adsorventes é difeqganta a silica e para a argila. Isso fica evidente
na analise dos compostos com dois atomos de nifim{figuras 45, 46, 47 e 48).

A capacidade de adsorcao dos compostos nitrogema@dogode ser simplesmente correlacionada
com a densidade de sitios acidos medidas atravémalmse de temperatura por dessorcao de
amonia, j& que a silica apresenta uma capacidapeficativa de adsorcdo de compostos
nitrogenados (figura 28) mas sua densidade de siticlos € muito baixa (tabela 10). A influéncia
observada nos ensaios realizados nas isoterma®ade turvas cinéticas e de ruptura, com o
aumento da taxa de remocao de compostos nitrogermado um aumento da temperaura para a
argila pode estar relacionada a aspectos textuagscomo uma maior facilidade de acesso aos
sitios acidos localizados no interior das partiEwdasse adsorvente, alguma particularidade da
adsorcdo multicomponente que ocorre no sistema €ode ou até mesmo algum tipo de
quimissorcado. E conhecido o fato de que durant®ecegso de ativacio da argila ocorre um etapa
de adicdo de Acido sulfarico que promove uma remalds cations Cadas regides entre
camadas da argila por cations"AlIEsse processo gera sitios acidos de Lewis, opqderia
explicar uma possivel transferéncia de elétronsodospostos nitrogenados basicos do gaséleo

para esses sitios acidos, ocorrendo entdo umasparéo. O melhor critério para determinar se
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ocorre fisissor¢cao ou quimissorcao € avaliar a radm do calor de adsorcdo (HAYWARal,
1964). As ligacdes quimicas sdo normalmente maies@ue forcas de atracao fisica. Nao foram
realizados ensaios calorimétricos para o sistemastodo e desse modo, ndo ha provas para
comprovar ou refutar essa hipotese.

Outro ponto que deve ser destacado é que a quigAsspor ser uma reacao quimica, requer uma
energia de ativacdo. Nesse caso, ela somente ardep@ uma taxa razoavel acima de uma
temperatura minima. Na faixa de temperatura eS{8d€ a 120C) a remog&do dos compostos
nitrogenados aumentou com o0 aumento da temperatoraneio reacional para todos os
experimentos realizados. Poder-se-ia ampliar afaperacional de modo a verificar o efeito da
temperatura. Ou seja, qual a temperatura minimeqae a remoc¢cdo dos compostos nitrogenados
do gasoleo de vacuo ocorra e também qual a terapergtie proporcionaria a maior taxa de

remoc¢ao de compostos nitrogenados, tanto parica gilanto para a argila.
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CAPITULO 6. RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nas informacdes que foram levantadaseserie trabalho, podem ser sugeridos para a

continuidade deste estudo 0s seguintes topicos:

Realizar estudos de dessorgéo para os adsorvditizzglas (argila e silica).

Realizar estudos dos ciclos adsortivos para ardetacdo do ciclo de vida dos adsorventes
utilizados.

Utilizar uma faixa de temperatura mais ampla gtexa de temperatura utilizada (8a 126C),

para as isotermas de troca, curvas cinéticas @sw® ruptura, de modo a verificar a temperatura
gue proporcionaria a remog¢ao maxima dos compostagy@nados e aromaticos para a silica e a
argila.

Utilizar outros materiais adsorventes comerciaism@ o carvao ativado, ou adsorventes
modificados em laboratério para o tratamento délgas.

Utilizar gasoleos oriundos de outros tipos de pedsd

Utilizar gaséleo de coque, que possui um maior deocompostos nitrogenados, mas que por ser
uma corrente instavel pode se polimerizar e forgoana, o que também podera dificultar o estudo
dessa corrente.

Determinar o calor de adsorcdo do sistema em edtadsorvente + gasoleo) em reatores
calorimétricos e comparar os valores obtidos pasdliea e argila. Verificar se a ordem de
grandeza obtida para a argila seria maior, o gogowvaria a hipétese de quimissorcao.

Tratar uma vazado relativamente grande de gasoélpooxiamadamente 10 litros) com o0s
adsorventes utilizados na maior condicdo de seadidperacional estudada (relacdo massica
adsorvente/ gasoleo de 0,75) e usar esse gasdétadarcomo carga de uma planta piloto ou semi-
piloto de FCC de modo a avaliar o impacto da carg@da no novo balanco de energia que
devera ser obtido, considerando a menor tendéosigasoleos tratados em formar coque. Além
disso, deverdo ser avaliados também os rendimentsjualidade dos produtos obtidos, em
especial a nafta craqgueada. Com uma menor forndeg@&oque na superficie dos catalisadores, é
esperado que haja um predominio das reacdes deearagnto catalitico ao invés das reacoes de
craqueamento térmico e portanto, a nafta deveréseptar uma maior octanagem, menos

diolefinas e gomas
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