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1. INTRODUCAO

S&o frequentes os ajustes em regulamentacfes que estabelecem metas para minimizar os efeitos
ambientais decorrentes do uso de combustiveis, tornando-as cada vez mais restritivas. A queima
de compostos contendo enxofre em sua estrutura, comuns em fracfes de diesel, pode afetar o
desempenho do sistema catalitico de controle de emissGes. J4, a presenca de nitrogenados
aumenta a agressividade do processo de hidrotratamento (HDT) (GRANGE & VENHAREN et
al. 1997). Para se alcancar as metas estabelecidas, estudos vém sendo realizados visando
aperfeicoar o processo de purificacdo de combustiveis através de melhorias de processos
tradicionais (HDT), bem como do desenvolvimento de novas tecnologias. A adsor¢do € uma
técnica promissora nesse sentido e a selecdo de adsorventes efetivos tem recebido um destaque
especial (SANO et al. 2004, HERNANDEZ et al. 2010, KIM et al. 2006).

2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é estudar uma argila bentonitica (Formosa) natural do Nordeste
brasileiro como adsorvente para compostos sulfurados e nitrogenados a partir de solucGes
modelo de dleo diesel e comparar o seu desempenho em relagdo a um adsorvente comercial, de
custo elevado, a base de bentonita.

3. METODOLOGIA

Neste estudo foi comparada uma argila comercial da empresa Siid-Chemie com o nome de
Tonsil CO 620G (TCO 620G), que sdo bentonitas modificadas, em compara¢do a uma nova
argila bentonitica do nordeste do Brasil com o nome de Formosa (PAZ et al. 2011 ). Ambas
foram utilizadas na forma de pé.

Com base na revisdo bibliografica, observou-se que boa parte dos compostos sulfurados
presentes em cargas de 6leo diesel pertence ao grupo dos benzotiofenos e dos dibenzotiofenos.
No caso de compostos nitrogenados basicos, a quinolina foi selecionada como representante
(HUA et al, 2003 e MAO et al. 1995). A carga modelo foi preparada utilizando quinolina (98%
da Sigma-Aldrich) e 4,6-dimetilbenzotiofeno (95% da Fluka Chemie GmbH), em n-hexadecano
(99% da Vetec Quimica Fina). Foram preparadas solu¢des com teores de 500, 250, 100, 50, 20 e
10 ppm de cada contaminante.

Com relacdo a granulometria, o adsorvente TCO 620G foi moido e peneirado com uso de
peneiras separando a aliquota -20+30 mesh para a realizacdo destes experimentos. Antes da
adsorcdo, as argilas passaram por um pré-tratamento de secagem por um periodo de 1h a 300°C,
usando rampa de aquecimento de 10°C/min de forma a remover as impurezas e a &gua
fisissorvida. Para o teste de adsorcdo dos compostos utilizou-se um banho Dubnoff
termostatizado mantido sob agitacdo constante de 155 ciclos/min. Para minimizar efeitos
difusionais, as argilas foram submetidas a um pré-aquecimento a 40°C, por 40 minutos, em n-
hexadecano. Em seguida, a temperatura foi elevada para 70°C, aguardando-se outros 40
minutos. Finalmente, retornou-se a temperatura de 40°C. Esse procedimento visa facilitar a
permeacdo do solvente no adsorvente eliminando o ar retido nos poros, deshbloqueando-os



(SILVA JUNIOR, 2007). Apés atingirem o equilibrio térmico, adicionou-se 10 mL das
solugdes com os contaminantes, nas concentracfes especificadas, e iniciou-se a cronometragem.
Para a determinacdo das isotermas foram retiradas aliquotas nos tempos iniciais e ap6s 2, 5, 10,
50, 90 e 120 minutos. As amostras foram filtradas e enviadas para analise por cromatografia
gasosa utilizando-se um cromatégrafo Agilent 7890A GC/FID.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.1  Determinacao das curvas cinéticas de adsorc¢ao

Para a argila comercial TCO 620G e para a argila bentonitica Formosa, as curvas cinéticas de
adsorcdo da quinolina e do 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), sdo apresentadas na
Figura 1.

Ambas as argilas apresentaram cinéticas relativamente répidas, com 5 min de corrida sendo
suficientes para a remoc¢ao por adsorcdo de 50% da carga inicial. Além disso, elas se mostraram
similares na remocdo de nitrogenados e sulfurados para os teores utilizados. Também nota-se
para ambas uma maior facilidade na remocao de nitrogenados em comparacéo aos sulfurados.

0 ¢ (mg N/kg sol)

¢TCO
500 = """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" EBentonita| "
Formosa
0B
I
I
I
0
I
I
200 ‘&’\l::“_.‘_‘ """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
I T —— - Brmmmmm e __ PO sulfurado
\ B
100 —*5!-;-‘ -----------------------------------------------------------------------------------------------
E--_E____ nitrogenado
______ l_____________;__________._ 9
*
0 T T T . . .
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 1. Curvas cinéticas de adsor¢do para TCO 620G e para a argila Formosa, em uma
solucdo de n-hexadecano de concentracdo inicial de nitrogénio de 496,45 mg/kg e concentracao
inicial de enxofre de 484,03 mg/kg .

1.2 Isotermas de Adsorc¢ao

Os resultados dos experimentos das isotermas de adsorcdo para ambas as argilas, tanto para
quinolina quanto para o 4,6-DMDBT, sdo apresentados nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2. Isotermas de adsorcdo para a TCO 620G e para a argila Formosa de
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo para a TCO 620G e para a argila Formosa de compostos

sulfurados.

Essas isotermas indicaram que ndo foi possivel alcancar a saturacdo, principalmente no caso
referente a adsor¢do de quinolina (Figura 2). No caso da isoterma de adsorcdo de 4,6 DMDBT,
nota-se que a Argila Formosa apresentou tendéncia a uma maior capacidade de adsorcdo desse
sulfurado que a argila comercial.

6. CONCLUSAO

A bentonita Formosa mostrou um desempenho promissor em relacdo a comercial,
principalmente no que se refere a remocdo do sulfurado. Tendo em conta que 0 4,6 DMDBT é
0 composto sulfurado mais refratario ao processo de HDT, uma etapa de adsorcdo deste apos
um HDT de severidade moderada pode ser economicamente interessante comparada a um
processo de hidrodessulfurizacdo de alta severidade. Nesse contexto, novos estudos serdo
realizados visando completar os resultados aqui apresentados bem como iniciar a anélise da
interferéncia de outros compostos organicos no processo adsortivo.
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