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RESUMO

Nas reservas de dleos mais pesados, sdo encontradas altas concentracdes de
compostos nitrogenados que, em geral, trazem problemas para o processo de refino e para
0 meio ambiente. A remocao desses compostos por meio de processo adsortivo, associado
posteriormente ao processo tradicional de hidrodesnitrogenagdo, ¢ uma técnica
promissora e favoravel, sobretudo do ponto de vista econdmico e operacional. Neste
contexto, esta pesquisa buscou estudar a desnitrogenacdo de amostras de petroleo, por
meio de processo adsortivo em sistema batelada, utilizando carvao ativado 4cido tratado
quimicamente. Inicialmente a solu¢do de indolina em tolueno foi usada como carga
sintética e diferentes carvoes ativados foram avaliados quanto a capacidade de remocao
do composto. A partir do teste preliminar, o emprego do carvao ativado da casca de dendé
tratado com acido sulfarico (CDAS), resultou na remog¢ado de 97,95% da indolina presente
na solucdo, e foi selecionado para estudo cinético e de equilibrio. A cinética de adsorcao
revelou um processo relativamente rapido para as diferentes concentragdes estudadas. Os
dados cinéticos foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem e os dados
de equilibrio foram melhor ajustados ao modelo de Freundlich. Também foram realizados
testes de adsor¢ao competitiva entre dois nitrogenados, quinolina e indolina, sendo
observado maiores quantidades de remoc¢do nas solugdes com maior propor¢do de
indolina. Posteriormente, foi realizado o estudo de adsor¢ao de compostos nitrogenados
basicos em amostra de petroleo bruto utilizando a técnica de planejamento composto
central e metodologia de superficie de resposta. A analise dos principais efeitos mostrou
que o mais significativo no processo de adsorcdo foi a massa de adsorvente. Com as
variaveis otimizadas (54°C, 150 rpm e 1,104g) foi obtida uma remog¢ao de 30,77% de
nitrogenados basicos no petréleo. Com as condigdes otimas, foram realizados ensaios de
adsor¢ao utilizando residuo de vacuo, diesel S-10 e diesel S-500, em que as remogdes
obtidas foram de 21,56%, 44,44% e 62,09% respectivamente. Por fim, as analises de
espectrometria de massas e termogravimetria comprovaram qualitativamente que ocorreu

a adsor¢do de compostos nitrogenados presentes nas amostras.

Palavras-chave: Adsor¢do; carvao ativado de dend€; desnitrogenagdo; indolina;

planejamento estatistico.



ABSTRACT

In the reserves of heavier oils, high concentrations of nitrogenous compounds
found, which, in general, cause problems for the refining process and for the environment.
The removal of these compounds through an adsorptive process, later associated with the
traditional hydrodesnitrogenation process, is a promising and favorable technique,
especially from an economic and operational point of view. In this context, this research
sought to study the denitrogenation of oil samples, through an adsorptive process in a
batch system, using chemically treated acid activated carbon. Initially, the solution of
indoline in toluene was used as a synthetic filler and different activated carbons were
evaluated for the ability to remove the compound. From the preliminary test, the use of
activated carbon from coconut shell treated with sulfuric acid (CDAS), resulted in the
removal of 97.95% of the indoline present in the solution, and was selected for kinetic
and equilibrium study. The adsorption kinetics revealed a relatively fast process for the
different concentrations studied. The kinetic data were better adjusted to the pseudo-
second order model and the balance data were better adjusted to the Freundlich model.
Competitive adsorption tests were also carried out between two nitrogenous, quinoline
and indoline, with greater removal amounts being observed in solutions with a higher
proportion of indoline. Subsequently, the study of adsorption of basic nitrogenous
compounds in a crude oil sample was carried out using the central composite planning
technique and response surface methodology. The analysis of the main effects showed
that the most significant in the adsorption process was the mass of adsorbent. With the
optimized variables (54°C, 150 rpm and 1.104g), a removal of 30.77% of basic
nitrogenous compounds in oil was obtained. With the optimal conditions, adsorption tests
were performed using vacuum residue, diesel S-10 and diesel S-500, in which the
removals obtained were 21.56%, 44.44% and 62.09% respectively. Finally, the analysis
of mass spectrometry and thermogravimetry proved qualitatively that the adsorption of

nitrogen compounds present in the samples occurred.

Keywords: adsorption; activated carbon from coconut shell; denitrogenation; indolina;

statistical design.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as reservas mundiais de oOleos leves tém diminuido
gradativamente, enquanto que a descoberta de novas reservas e o refino de 6leo pesado
(API < 22°) tém aumentado. Petroleos mais pesados trazem maiores obstaculos para o
processamento nas refinarias do que os petroleos leves, pois necessitam de tratamentos
mais severos e complexos para produzir produtos de alto valor agregado (SOUSA
JUNIOR, 2008). Os campos do pré-sal, por exemplo, apresentam um petroleo
classificado como médio, 22 < °API <31 (ANP, 2019).

Quanto mais pesado ¢ o petrdleo, maior ¢ o teor de contaminantes. Entre os
contaminantes presentes naturalmente no petroleo e em suas fragdes estdo os compostos
organicos nitrogenados, que podem ser basicos e nao-basicos. Os compostos basicos sao
0os compostos nitrogenados com anéis piridinicos, como as quinolinas, indolinas e
acridinas e os compostos nao-basicos sdo os compostos que possuem anéis pirrdlicos,
como os indéis e carbazois (SIMOES, 2008; LIU e NG, 2010).

Apesar de serem encontrados em baixas concentragdes, 0s compostos
nitrogenados sdo uma problematica para o processo de refino. Os compostos nitrogenados
basicos apresentam um efeito negativo no processo de hidrodessulfurizacao (HDS), pois
ao adsorverem nos sitios 4cidos do catalisador causam o envenenamento dos mesmos e
consequentemente reduzem a remogao de enxofre do processo (ALMARRI et al., 2009).
Os compostos de nitrogénio também podem afetar a estabilidade dos derivados finais com
a formacao de gomas, além do problema ambiental causado pela emissdo de poluentes,
em especial os 6xidos de nitrogénio (NOx) liberados no meio ambiente durante a
combustdo incompleta dos combustiveis fosseis (PARKASH, 2010).

Atualmente o processo utilizado nas refinarias para remoc¢do dos compostos
nitrogenados ¢ a hidrodesnitrogenagao (HDN), um processo de custo elevado, que
necessita de condi¢des extremas de pressdo e temperatura, além da inibicdo competitiva
com a hidrodessulfurizacao (ALMARRI et al., 2009; LIU; NG, 2010). Os pesquisadores
Yang et al. (2005) e Sano et al. (2004) verificaram que ao remover o nitrogénio das cargas
petroquimicas, o processo de hidrodessulfuriza¢ao ocorria mais rapidamente e com maior
eficiéncia. Por essas razdes, inimeras pesquisas tém sido desenvolvidas como alternativa
para substituir ou complementar o tratamento para remocao dos compostos nitrogenados

presentes nos derivados de petroleo.



Um desses processos estudados ¢ a adsor¢do, por se tratar de uma alternativa

econdmica, pois os adsorventes sdo bem mais baratos que os catalisadores, além das

condi¢cdes de operacdo serem mais brandas, pois o processo adsortivo pode operar sob

condi¢gdes ambientes de temperatura e pressao. Dentre os adsorventes, o carvao ativado

tém sido o mais utilizado por apresentar elevada area superficial, porosidade desenvolvida

e baixos custos de producdo, ao utilizar como materiais precursores rejeitos agricolas e

industriais.

Dentro deste contexto, o presente estudo teve por objetivo avaliar o processo

adsortivo em batelada utilizando carvao ativado na remog¢ao de compostos nitrogenados

basicos presentes em amostras de combustivel modelo e real. Para tanto, os seguintes

objetivos especificos foram definidos:

Modificar via tratamento quimico a superficie do melhor carvao ativado com
solugdes concentradas de acido sulfurico e acido nitrico;

Realizar testes preliminares de adsor¢do utilizando a indolina em tolueno visando
determinar o melhor dentre os carvoes ativados testados;

Obter a cinética de adsor¢ao do sistema indolina ¢ tolueno;

Obter e avaliar os dados de equilibrio, por meio das isotermas de adsorcao;
Realizar testes de adsorcdo competitiva entre dois compostos nitrogenados
basicos: indolina e quinolina;

Avaliar diferentes variaveis de controle na adsor¢do em amostra de petroleo, por
meio de um planejamento fatorial;

Avaliar a remocao de compostos nitrogenados advindos de amostras reais de
fragdes de petrodleo;

Avaliar qualitativamente a adsor¢ao dos compostos nitrogenados presentes nas

amostras de petréleo e derivados, por espectrometria de massas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petroleo

Segundo Speight (2002) o petréleo € um combustivel fossil de ocorréncia natural,
constituido por uma mistura rica em hidrocarbonetos saturados. Outros compostos
organicos também sdo encontrados no petrdleo, mas em menor quantidade, como os
hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos (VAZ, 2010). A propor¢do dos
componentes do petroleo ndo ¢ fixa, variando de acordo com a localizagdo geografica e
com a profundidade do campo petrolifero (HUNT, 1995). Apesar da variacdo na
composicao dos petrdleos, as composi¢des elementares se enquadram em faixas estreitas,

como pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo Elementar Média do Petroleo

Elemento Quimico (% massa/massa)
Carbono 83 - 87
Hidrogénio 10-14

Enxofre 0,05-6
Nitrogénio 0,1-2,0
Oxigénio 0,05-2,0

Metais (Ferro, Niquel, Vanadio) <1000 ppm

Fonte: Adaptado de SPEIGHT, 2014.

Os hidrocarbonetos sdo as moléculas constituidas apenas por carbono e
hidrogénio. Sendo que no petroleo sdo classificados em: parafinas, nafténicos e
aromaticos (TISSOT, 1984). As parafinas sao hidrocarbonetos saturados de cadeia linear
ou ramificada, a temperatura ambiente (25 °C) de 1 a 4 carbonos sdo gasosos, liquidos
entre 5 e 17 carbonos na estrutura e solidos a partir de 18 atomos de carbono. Os
compostos nafténicos sdo hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais anéis nao-
aromaticos, geralmente sdo estdveis e estdo presentes em maior propor¢ao nas fragcoes
leves do petroleo. Os compostos aromaticos sao hidrocarbonetos que apresentam um ou
mais anéis aromaticos, como o benzeno, tolueno e naftaleno (WINTER, 2007; RIAZI,

2005).



Os asfaltenos sao macromoléculas de alta massa molar, formados por anéis
aromaticos policondensados e que apresentam elevada quantidade de heterodtomos (N,
O, S) e de metais em sua composicdo. As resinas sao moléculas polares policiclicas e
aromaticas, suas cadeias sdo menores € menos polares que os asfaltenos e também contém
heteroatomos e tracos de metais na sua composi¢ao (CALEMMA et al., 1995).

Como se tem variados tipos de petréleo, foi convencionado a classificacdo de
acordo com a sua densidade, o sistema foi baseado nas normas do American Petroleum
Institute e foi denominado como grau API. O grau API ¢ de extrema importancia, pois o
seu valor influéncia nos derivados que serdo obtidos e nas operagdes de refino a serem
realizadas (SPEIGHT, 2014; MACHADO, 2012). O grau API ¢ determinado pela
Equacao 1:

141,5
dr(mj
60
em que, dr(60/60) ¢ a densidade da amostra a 60°F em relacao a densidade da agua a

60°F.

API= ~131,5 (1)

Segundo Speight (2014) quanto maior a densidade do petréleo, menor o grau API.
Assim quanto maior o grau API do petroleo, mais leve ele é, e de forma geral, petroleos
leves apresentam maior valor comercial, pois conseguem dar origem a derivados mais
nobres, como a gasolina e o diesel. A Tabela 2 apresenta a classificagdao dos petroleos de
acordo com o grau API segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (Brasil)).

Tabela 2 - Classificagdo do petréleo de acordo com o grau API

Classificacao °API

Leve >31,1
Médio 223-31,1
Pesado 12,0-22,3
Ultrapesado <12,0

Fonte: ANP, 2016.

O petroleo brasileiro provém de inimeros campos, localizados principalmente nas
regides nordeste e sudeste. A maior parte das reservas nacionais de petroleo sao do tipo

pesado, apresentando grau API em valores proximos a 19,0. Valores baixos de grau API,
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refletem na geracao de derivados de menor valor agregado e em intimeras limitagdes

tecnologicas no processo de refino (ANP, 2016).

2.1.1 Processo de Refino

O petrdleo, no estado em que ¢ extraido dos pocos petroliferos, apresenta pouca
aplicagdo. Por isso, o processamento do petréleo bruto € necessario para sua conversao
em derivados com maior aproveitamento energético e comercial. Como a composi¢ao
quimica e as propriedades do petroleo variam de acordo com o campo produtor, as
unidades de processamento sdo diferentes e assim cada refinaria possui um arranjo
proprio, que também leva em consideracdo as exigéncias do mercado (SPEIGHT, 2002;
CLEWS, 2016).

De modo geral, o processo de refino pode ser dividido em quatro grupos principais
(AITANI, 2004; SZKLO et al., 2012):

e Processos de Separagdo: Sao processos de natureza fisica e que tém por objetivo
dividir o petrdleo em suas fracdes basicas, mantendo inalterada a natureza das
moléculas do petroleo ja que ndo ocorre reagdo quimica;

e Processos de Conversdao: Sdo processos de natureza quimica e que visam a
producdo dos derivados a partir das fragdes basicas, por meio de reacdes de
quebra, reagrupamento ou reestruturacdo molecular;

e Processos de Tratamento: Sdo processos que tém por finalidade remover ou
transformar os compostos contaminantes presentes nos derivados, de modo a
garantir a qualidade e a estabilidade quimica do produto final,

e Processos Auxiliares: Sdo processos que se destinam a fornecer insumos ou a

tratar rejeitos dos processos anteriormente citados.

A Figura 1 apresenta um diagrama ilustrativo de uma refinaria de petréleo de alta

conversao.



Figura 1 - Diagrama de refinaria de alta conversao
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Fonte: Aitani, 2004.

A destilacdo ¢ a operagdo unitiria de separagdo mais importante dentro das
refinarias, estando sempre presente independente de qual seja o arranjo de refino. O
processo de destilacao consiste na separacao de fragdes basicas presentes no petroleo com
base na diferencga de seus respectivos pontos de ebulicdo (GARY et al., 2007). Além das
torres de destilagdao atmosférica, em geral, ha a presenga de torres de destilagdo a vacuo.

Nas unidades de destilacao atmosférica, o petroleo ¢ fracionado em diferentes
correntes de hidrocarbonetos. Pelo topo das torres saem as fragdes mais leves como o gas
liquefeito (GLP) e nafta leve, pelas saidas laterais sdo retiradas as fracdes intermediarias
como o querosene, nafta pesado e gasoéleo atmosférico. Ja o residuo da destilagdo

atmosférica ¢ retido no fundo da torre e utilizado como carga da torre de destilacdo a



vacuo. As torres de destilagdo a vacuo operam a uma pressao reduzida de
aproximadamente 100 mmHg (a pressdo atmosférica ¢ de 760 mmHg) e fracionam o
residuo atmosférico (RAT) em correntes de gasoleo leve, gasoleo pesado, 6leo asfaltado
e residuo de vacuo (SZKLO et al., 2012; MAPLES, 2000).

Outro processo de separagdo importante nas refinarias ¢ a desasfaltagao a propano,
na qual o 6leo asfaltado obtido na destilacdo a vacuo ¢ submetido a uma extracdo seletiva
a alta pressdo utilizando propano como solvente. Como produto principal desse processo
obtém-se o oleo desasfaltado, que pode ser incorporado ao gaséleo pesado para a
conversao em combustivel ou utilizado como 6leo basico para a produgao de lubrificantes
(SZKLO et al., 2012).

Os processos de conversdo sdo fundamentais para a obtengdo de derivados de
maior valor agregado a partir das fragdes basicas provenientes das unidades de separacao.
Segundo Abadie (2002) e Speight (2014) os processos de maior destaque sao:

e Alquilagdao: Consiste na juncdo de duas moléculas leves, em geral utiliza-se
componentes do gas liquefeito de petroleo (GLP), para a formagdao de uma
molécula de maior peso molecular, como a gasolina de alta octanagem. A reacdo
¢ catalisada por acido fluoridrico (HF) ou 4cido sulftrico (H2SO4);

e Reforma Catalitica: Por meio de reagdes cataliticas de aromatizacdo, ocorre o
rearranjo molecular dos hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos presentes na
nafta pesada. Esse processo de aromatizagao visa a produgao de gasolina de alta
octanagem e de compostos aromaticos leves (benzeno, tolueno e xileno);

e Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC): E um processo de quebra molecular,
em que cargas de gasoéleo e residuo de vacuo sdo submetidas a condig¢des severas
de temperatura e pressdo na presenga de catalisador de forma a serem
decompostos em fragdes mais leves e de maior valor agregado como gas

combustivel, gasolina, 6leo diesel e 6leo combustivel.

Dentre os processos de tratamento em uma refinaria, o hidrotratamento (HDT)
merece destaque. Presente na maioria dos arranjos de refino, visa remover impurezas
como os compostos de enxofre, nitrogénio e oxigé€nio e promover a hidrogenagdo de
compostos insaturados reativos, de modo a estabilizar essas fracdes (GARY &

HANDWERK, 2001).



2.1.2 Compostos Nitrogenados

Como ja mencionado, no petréleo bruto e nos derivados obtidos no processo de
refino, sdo encontrados naturalmente compostos organicos nitrogenados. O teor de
compostos nitrogenados varia de 0,01 a 0,8% em massa total do petroleo, sendo que s@o
encontrados em maior propor¢do nas fracdes mais pesadas, com ponto de ebulicdo
superior a 345°C (VAZ, 2010).

Os compostos nitrogenados sdo classificados em basicos e ndo-basicos, como
exemplificado na Figura 2. Todos os compostos nitrogenados presentes no petréleo sao
heterociclicos aromaticos ou poliaromadticos, a diferenga entre eles estd na estrutura
molecular dos mesmos. Os compostos nitrogenados basicos possuem um anel piridinico
em sua estrutura molecular, ja os compostos nao-basicos possuem um anel pirrdlico em

sua estrutura molecular (SIMOES, 2008).

Figura 2 - Estrutura molecular dos principais compostos nitrogenados presentes no
petréleo
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A remocdo dos compostos nitrogenados presentes nas fragcdes do petrdleo ¢ de
suma importancia, pois a presenca desses compostos ¢ um fator que dificulta a realizagdo
de diversos processos subsequentes a destilagdo, como a reforma catalitica, craqueamento
catalitico fluido e o hidrotratamento (CHOI et al., 2004).

Nas unidades de FCC, por exemplo, os compostos nitrogenados basicos adsorvem
fortemente nos sitios acidos dos catalisadores, ocasionando a desativacao dos mesmos, o
que acarreta em um aumento no consumo de catalisadores € em uma menor conversao do

processo. Ja os compostos nitrogenados nao-basicos sao responsaveis pela formacao de



gomas de polimerizacdo que obstruem queimadores e injetores de unidades de
processamento (LIU; NG, 2010; ZHANG et al., 2010).

No processo de hidrotratamento, como as reagdes de hidrodesnitrogenagdo e
hidrodessulfurizacao ocorrem sob as mesmas circunstancias (consumo de hidrogénio e
alta pressdo de operacao), a presenca dos compostos nitrogenados e sulfurados causa o
fendmeno de inibi¢do competitiva pelo mesmo sitio ativo do catalisador. Como as reagdes
de HDN s3o mais lentas e no caso de catalisadores acidos os compostos nitrogenados
adsorvem fortemente, os compostos sulfurados apresentam dificuldade em acessar os
sitios ativos dos catalisadores, acarretando em uma baixa eficiéncia das reagdes de
hidrodessulfurizagao (MADUREIRA, 2012; MACIEL, 2016).

Os compostos nitrogenados heterociclicos ainda prejudicam a qualidade dos
produtos finais, tais como combustiveis e 6leos lubrificantes. Por serem compostos
instaveis, atuam como precursores de reagdes de polimerizacao que levam a formagao de
gomas e ainda podem ser responsaveis, juntamente com compostos aromaticos
oxigenados, pela deterioragdo do combustivel, modificacdo da cor e odor (PEDLEY,
1989; OKUMURA, 2007). Os compostos nitrogenados também sdo iniciadores de
problemas relacionados a poluicao ambiental, a combinacao do nitrogénio presente no
combustivel com o oxigénio necessario para a combustdo, forma compostos nitrogenados
reativos (CNR), tais como o 6xido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO2) que
promovem a destruicdo fotoquimica da camada de ozonio (HEEB et al., 2008).

Além da hidrodesnitrogenacao (HDN), outras técnicas como a extracao liquido-
liquido, a neutraliza¢do e a adsor¢do podem ser utilizadas com o objetivo de reduzir o
teor de compostos nitrogenados, principalmente nas fragdes mais pesadas. Dentre essas
técnicas, o processo de adsor¢do tem sido amplamente investigado como uma forma
alternativa para a remog¢ao de compostos nitrogenados, principalmente por ser um
processo de baixa demanda energética, baixo custo operacional e alta eficiéncia (HAN et

al., 2015; WEN et al., 2010; YANG, 2003, FERREIRA et al., 2019).

2.2 Adsorcao

A adsor¢do ¢ uma operagdo de transferéncia de massa, na qual estuda-se a
tendéncia de um solido em atrair e reter, de forma espontdnea, em sua superficie
moléculas presentes em uma fase fluida, de modo a separar componentes presentes na

mesma. Os componentes da fase fluida que se unem a superficie sio denominados de
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adsorvatos ou adsorbatos, e a fase sélida na qual o adsorvato ¢ retido ¢ denominada de
adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984). A Figura 3 apresenta como ocorre o

processo de adsor¢do em um sélido poroso.

Figura 3 - Processo de adsorcao
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Fonte: Adaptado de BUTT et al. (2006).

O fendmeno de adsorc¢ao ocorre devido as interagdes entre o solido e as moléculas
da fase fluida. Essas interagdes podem ocorrer por dois tipos de mecanismos: adsor¢ao
fisica (fisissor¢ao) ou adsor¢do quimica (quimissorc¢ao), dependendo da natureza das
forcas de superficie envolvidas (RUTHVEN, 1984; SALIM, 2005).

A fisissor¢do caracteriza-se por uma fraca interagdo entre o adsorvato e o
adsorvente, envolvendo as for¢as de van der Waals ¢ no caso de adsorventes de estrutura
10nica, como as zeolitas, as interacdes eletrostaticas de polarizagao, dipolo e quadrupolo
sao significativas. O calor de adsor¢ao ¢ muito baixo, da mesma ordem de um calor de
condensag¢do, energia insuficiente para promover uma ligacdo quimica, preservando a
natureza quimica do adsorvato (RUTHVEN, 1984; ATKINS, 2006).

Ja a quimissorc¢do caracteriza-se por interagdes fortes, ocorrendo transferéncia ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando
na formacgao de ligagdes quimicas e por isso, o calor de adsorcdo ¢ alto, da mesma ordem
do calor de reacdo (RUTHVEN, 1984; ATKINS, 2006). Na Tabela 3 apresentam-se,

resumidamente, os principais parametros que diferenciam a fisissor¢ao da quimissorgao.
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Tabela 3 - Parametros da Adsorg¢ao Fisica e Adsor¢ao Quimica

Parametro Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

. Nao ocorre transferéncia de Transferéncia de elétrons com
Forcas de adsorc¢ao

elétrons formacao de ligacao quimica
Entalpia e Baixo (10 a 40 ki/mol) Alto (40 a 400 kJ/mol)
adsorc¢ao
Especificidade Nao especifica Altamente especifica
Nature.z a da fase Geralmente multicamadas Somente monocamadas
adsorvida
Faixa de Significante a temperaturas Significante em uma ampla
temperatura baixas faixa de temperatura
Reversibilidade Répida e reversivel Lenta e irreversivel

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1984).

2.2.1 Cinética de Adsorcao

Segundo Plazinski et al. (2009) e Weber e Smith (1986), a velocidade em que
ocorre uma adsor¢do depende da velocidade relativa entre as etapas de migragao do
adsorvato da fase fluida para o sitio ativo do adsorvente.

a) Transporte no seio da solugdo: Ocorre a difusdo do adsorvato do fluido para a
camada limite existente proxima a superficie externa do adsorvente;

b) Transporte por difusdo através da camada limite: Ocorre a difusdo externa do
adsorvato através da camada limite para os poros internos do adsorvente;

c) Transporte entre os poros da particula: Ocorre difusdo do adsorvato no liquido
contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie dos poros;

d) Adsorcdo: O adsorvato liga-se a um sitio disponivel do adsorvente.

Geralmente, as etapas de transporte no seio da solugdo e a adsor¢ao nos sitios
ativos, sdo etapas rapidas e por isso ndo sdo consideradas limitantes do processo. Ja as
etapas de difusdo externa e difusdo intraparticula, sdo etapas lentas, sendo as etapas
limitantes da cinética de adsor¢do (DUDAMEL et al., 2010). As etapas descritas acima

podem ser visualizadas na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismos de adsor¢ado

Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1986)

Nota: ¢’) difusdo porosa; ¢”) difusdo superficial.

De acordo com Coulson (2002) a capacidade de adsorcao, avaliada na cinética,
envolve trés fatores principais: a concentragdo inicial do adsorvato na solugdo, a
concentracdo do adsorvato no adsorvente e a temperatura do sistema. Mas outros fatores
como pH da solucao, solubilidade do adsorvato e a velocidade de agitacdo também podem
influenciar na capacidade de adsor¢ao do sistema (HAGHSERESHT et al., 2002).

O estudo da cinética de adsor¢do ¢ essencial para determinag¢dao do tempo de
contato, entre adsorvato e adsorvente, necessario para alcangar o equilibrio. A partir dessa
influéncia do tempo ¢ possivel prever informacdes sobre os possiveis mecanismos do
processo (PLAZINSKI et al., 2009). A influéncia do tempo de contato sobre a quantidade
adsorvida, pode ser determinada calculando-se a massa de adsorvato retida no adsorvente

por unidade de massa de adsorvente, q; (mg g, por meio da Equacio 2.

e @

m

Em que, m (g) ¢ uma massa conhecida do adsorvente, V (mL) ¢ o volume de
solugdo de soluto com uma concentragdio inicial Co (mg L!) sob agitacdo durante um
tempo de contato e uma dada temperatura pré-determinados e C; (mg L™!) é a concentragio

final de soluto na solugdo ap6s o processo adsortivo.
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Diferentes modelos cinéticos foram estudados para ajustar os dados experimentais
do processo de adsorcdo com relagdo ao tempo, permitindo assim verificar qual o
mecanismo de transferéncia de massa limitante em cada processo de adsor¢do. Dentre os
diferentes modelos, os de maior destaque sdo a cinética de pseudo-primeira ordem ¢ a

cinética de pseudo-segunda ordem.

2.2.1.1 Modelo Cinético de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Lagergren apresentou na literatura o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, um dos modelos pioneiros para descrever a cinética de adsor¢cdo em
sistema solido-liquido com base na capacidade de adsorcao (HO, 2004). Esse modelo
considera que a cada sitio ativo do adsorvente pode ser atribuido apenas uma molécula
do adsorvato, consequentemente a taxa de adsor¢do serd proporcional a quantidade de
sitios ativos livres (LOGNATHAN et al., 2014). O modelo de Lagergren, em sua forma

diferencial, ¢ dado a partir da Equacao 3,

dq,
E = Kl (qeq _QI) (3)

em que, K; é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min'); qeq ¢ a massa de
adsorvato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg g™!) e q¢ é a quantidade de
adsorvato adsorvida (mg g™') em um tempo t (min). Utilizando na equag¢io 3 o método de

integracdo da separacdo de varidveis, nas condi¢des q«(0) = 0 e qi(t) = q;, obtém-se:
qt = qeq (1 - e_Klt) (4)

2.2.1.2 Modelo Cinético de pseudo-segunda ordem

Diferentemente do modelo proposto por Lagergren, o modelo de pseudo-segunda
ordem ¢ baseado nas interagdes quimicas entre o adsorvato e os sitios ativos do
adsorvente, ou seja, a cinética da adsor¢do ¢ controlada pelo mecanismo de quimissorgao
(Srivastava et al., 2008). O modelo cinético, em sua forma diferencial, ¢ representado

pela equagao 5,

dq,
dt = K2(qeq _qz‘)z (5)
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em que, K> é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™!' min™). Integrando

nas mesmas condi¢des do modelo anterior, tem-se:

q2 eq KZZ

(Kot + D) ©

q.

2.2.2 Isotermas de Adsorcao

O estudo das isotermas de adsor¢do tem como objetivo estabelecer uma relagao
de equilibrio entre a concentracdo da fase fluida e a concentragao da fase solida, a uma
dada temperatura (DABROWSKI, 2001). As isotermas de adsor¢do podem apresentar-se
de variadas formas, fornecendo informacgdes acerca do mecanismo de adsor¢do ¢ da
viabilidade do processo adsortivo (MCCABE et al., 2000). As formas mais comuns de

isotermas estao representadas na Figura 5.

Figura S - Tipos de Isotermas de adsorcao

Irreversivel

Favorivel

Extremamente
favoravel

Linear

Q,,(mg g”)

MNao favoravel

C, (mgL")

Fonte: Adaptado McCabe et al. (2000)

A forma das curvas de equilibrio apresentadas na Figura 5 traduzem informagdes
relevantes sobre o processo de adsor¢do. A isoterma linear indica que hd uma relacao
diretamente proporcional entre a quantidade de adsorvato retida e a concentragao de

adsorvato na solucdo. Tanto a isoterma favoravel quanto a extremamente favoravel
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indicam que mesmo para baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na solugdo
consegue-se uma capacidade de remocao relativamente alta. A isoterma nao favoravel
apresenta comportamento oposto, sendo necessario altas concentragdes de adsorvato na
solucdo para que a capacidade de adsorcdo seja satisfatdria. Por fim, a isoterma
irreversivel ¢ um caso limite, em que a capacidade de adsorcdo independe da
concentracdo do adsorvato na solu¢do (MCCABE et al., 2000).

Em um equilibrio gas-solido, as isotermas podem ser enquadradas em seis grandes
tipos, propostos originalmente por Brunauer, Emmett e Teller (1938) e atualizadas pela
IUPAC em 2015 (THOMMES et al., 2015), as isotermas sdo baseadas na fisissor¢ao e
dessor¢do de Nz. As isotermas de BET relacionam a quantidade de gas adsorvida e
dessorvida por um adsorvente em fun¢do da pressdo relativa do gas, e a partir delas ¢é
possivel obter informagdes acerca das propriedades dos poros dos adsorventes. O formato
das isotermas de BET esta representado na Figura 6.

Figura 6 - Tipos de Isotermas de Adsorc¢ao proposto por BET (1938)
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As isotermas de tipo I descrevem o processo de adsor¢ao em adsorventes
microporosos com pouca area superficial externa, sendo que a isoterma de tipo I(a) indica
que os microporos sdo estreitos € a de tipo I(b) indica uma distribuicdo de microporos a
mesoporos estreitos. Em ambas as isotermas de tipo I, as partes praticamente constantes
indicam que ocorre saturacao dos poros do adsorvente. As isotermas de tipo II e III sdo
caracteristicas de soélidos ndo-porosos ou macroporosos. Na isoterma de tipo II ocorre
uma transi¢do da adsor¢do em monocamada para adsor¢do em multicamadas, enquanto
na isoterma de tipo III ndo ¢ identificada a formagao de monocamada (THOMMES et al.,
2015).

As isotermas de tipo IV indicam que o processo adsortivo ocorre em adsorventes
mesoporosos, apresentando comportamento inicial similar a isoterma de tipo II seguido
pelo fendmeno de condensagdo de poros. Na isoterma de tipo IV(a) a condensagao capilar
¢ acompanhada por histerese, enquanto a isoterma de tipo IV(b) ¢ completamente
reversivel por ocorrer em adsorventes com mesoporos de menor largura. A isoterma de
tipo V apresenta formato similar a de tipo III quando em baixa pressdo relativa, devido
as interacdes adsorvente-adsorvato serem relativamente fracas. Esse tipo de isoterma ¢
caracteristico de processos de adsor¢ao de dgua em adsorventes hidrofobicos micro e
mesoporosos. Por fim, a isoterma do tipo VI ¢ caracteristica de uma adsor¢do camada a
camada em um sélido ndo poroso e altamente uniforme (THOMMES et al., 2015).

As histereses apresentadas nas isotermas de tipo IV(a) e de tipo V sdo decorrentes
da nao reversibilidade dos processos de adsorcao e dessor¢ao. Segundo classificacdo mais
recente da [UPAC seis formas de histereses, mostradas na Figura 7, estdo associadas a

caracteristicas da estrutura porosa e ao mecanismo de adsor¢ao.
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Figura 7 - Tipos de histereses de adsor¢ao
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T l J

H3 H4 Ha
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Vohime de M1 adsorvido (cm®/g) ———m—

Pressdo relativa (P/P)) ——mm—
Fonte: THOMMES et al., 2015.

A histerese de tipo H1 ¢ praticamente vertical e paralela e estd associada a
adsorventes com uma faixa de distribuigdao uniforme de mesoporos. As histereses de tipo
H2 sdo dadas por estruturas de poros mais complexas, na histerese H2(a) o ramo de
dessor¢do ¢ quase vertical, indicando o bloqueio dos poros que apresentam corpo largo e
gargalo estreito, ja na histerese H2(b) o bloqueio ¢ reduzido indicando a presenga de poros
com gargalo mais largo. O tipo H3 esta associado a aglomerados de particulas em forma
de placas paralelas, resultando em poros semelhantes a fendas. O tipo H4 indica a
presenga de microporos além de mesoporos, verifica-se que a adsorcdo ¢ mais forte a
baixa pressao relativa devido ao enchimento dos microporos. O tipo H5 é o menos comum
e estd associado a materiais adsorventes contendo mesoporos abertos € parcialmente
bloqueados (THOMMES, 2015; WANG et al., 2013).

A adsor¢do de um composto em um adsorvente ¢ avaliada quantitativamente por
meio das isotermas. Quando o adsorvente entra em contato com uma determinada
quantidade de fase fluida, a concentracao de adsorvato na solucao decresce com o tempo
até que se estabeleca o equilibrio, cessando o processo de adsor¢ao. Nesse estagio, como
a concentracdo de adsorvato (Ceq em mg L!) na fase fluida é constante, diz-se que o
sistema atingiu o equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qeqem mg g!) é
determinada (COONEY, 1999). Em experimentos do tipo batelada, a capacidade de
adsor¢ao ¢ dada pela Equacao 7.

17



C,-C, )V
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m

As isotermas de adsor¢ao podem ser descritas por modelos matematicos, alguns
baseados em modelos fisicos simplificados de adsor¢ao e dessor¢do e outros empiricos
que apenas correlacionam os dados experimentais (SUZUKI, 1990). Os modelos de
Langmuir e de Freundlich t€ém se mostrados eficientes em pesquisas das mais diversas

areas e por isso sao os mais utilizados para descrever o processo de adsorcao.

2.2.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir ¢ considerado o modelo teérico mais simples
para ajustar dados de uma adsor¢ao em monocamada. Esse modelo assume que a adsor¢ao
¢ uniforme, ou seja, os sitios de adsor¢ao sao energeticamente equivalentes, que cada sitio
retém apenas uma molécula de adsorvato e que ndo ocorre interagdo entre as moléculas
adsorvidas em sitios vizinhos (RUTHVEN, 1984). A Equagdo 8 representa

matematicamente a isoterma de Langmuir.

— qmaxKLCeq

8
I+K, C,, ®

qeq
O pardmetro gmax (mg g'!) representa a capacidade maxima de adsor¢do e Ki (L mg™) é

um parametro de interagao entre o adsorvato e o adsorvente.

2.2.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que a adsor¢ao ocorre em multicamadas e que
a superficie do solido adsorvente ¢ heterogénea (FREUNDLICH, 1906). Um problema
do modelo ¢ o fato de ndo conseguir prever a saturagdo do adsorvente, pois quando a
concentragdo da solug@o no equilibrio (Ceq) tende ao infinito, a capacidade de adsor¢do
(geq) também tende ao infinito. Assim, quando os dados experimentais apresentam Ceq
elevados o modelo nao apresenta um bom ajuste (SUZUKI, 1990). A Equagdo 9 descreve

o0 modelo.
1
4K CL )

em que, Kr[(mg g™!) (L mg")""] é a constante que indica a capacidade de adsor¢do e 1/n
¢ o parametro relacionado a intensidade de adsor¢do, a qual ¢ influenciada pela

distribuicdo dos sitios ativos do solido adsorvente. Segundo Delle-Site (2001) o
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parametro 1/n quando pequeno (menor que 1) reflete que a interagdo entre adsorvato e
adsorvente ¢ forte e a adsor¢ao ¢ considerada favoravel, ja quando o valor de 1/n é maior
que 1 o adsorvente tem maior interagdo com o solvente do que com o adsorvato,

resultando em um processo de adsor¢ao nao-favoravel.

2.3 Carvao Ativado

Os adsorventes sao materiais solidos que possuem grande volume de poros e
elevada area superficial que possibilitam a sua aplicagdo em processos adsortivos
(RUTHVEN, 1984). Diversos materiais sdo utilizados como adsorventes, destacando-se
as zeolitas, resinas trocadoras, alumina ativada e carvao ativado. Dentre todos os tipos de
adsorventes, o carvao ativado tem sido o mais empregado em processos de adsor¢ao com
o objetivo de remover impurezas € contaminantes presentes nos mais diversos fluidos
(DELGADO, 2019; KAMEDA, 2020; IRURETAGOYENA, 2020).

Segundo Claudino (2003) os carvoes ativados sdo materiais carbonosos porosos,
de formato microcristalino e que apresentam porosidade interna comparavel a uma
extensa rede de tuneis que se ramificam em canais menores. De acordo com Ruthven
(1984), a superficie do carvao ativado ¢ essencialmente apolar, embora possa apresentar
uma pequena polaridade devido a sua oxidag@o e por isso tendem a ser hidrofobicos e
organofilicos.

O carvao ¢ obtido a partir da carbonizacdo de materiais com elevado teor de
carbono como ossos de animais, madeira, casca de coco, residuos de petrdleo, residuos
agroindustriais e polimeros sintéticos.

A ativacao do carvao € necessaria para desenvolver a porosidade e area superficial
e pode ocorrer por método fisico ou quimico. Na ativa¢ao quimica, utilizam-se agentes
quimicos tais como acido cloridrico, acido sulfurico, acido nitrico e hidroéxido de sddio.
J& na ativagdo fisica, realiza-se uma gaseificacdo parcial com CO; e vapor a temperaturas
na faixa de 700°-1000°C (YANG, 2003).

As condi¢des de carbonizagdo e ativagdo dos materiais precursores do carvao
ativado sdo de extrema importancia para determinar a area superficial especifica e o
tamanho dos poros (RUTHVEN, 1984). Na Tabela 4 ¢ apresentada a classificagdo dos

poros em fun¢do do diametro.
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Tabela 4 - Classificagdo dos poros de um carvao ativado

Tipo de Poro Didmetro (nm) Area Superficial (m? g)
Microporos <2 100 — 1000

Mesoporos 2-50 10 - 100

Macroporos > 50 0,5-2,0

Fonte: Adaptado de Ruthven (1995).

Os macroporos atuam basicamente como dutos de transporte, possibilitando a
difusdo intramolecular das particulas de adsorvato até os poros mais internos. Como a
area superficial especifica dos macroporos ¢ minima, considera-se que esses poros nao
influenciam diretamente na capacidade de adsorc¢ao (DO, 2008). Os mesoporos além de
possibilitarem a difusdo do adsorvato para o interior dos microporos, também contribuem
para a capacidade adsortiva, principalmente nos casos em que o adsorvato apresenta
grandes dimensdes. Ja os microporos sdo responsaveis por 90 a 95% da érea superficial
especifica, contribuindo predominantemente para a capacidade adsortiva (DO, 2008;

CENDOFANTI, 2005).

2.4 Adsorcao de Compostos Nitrogenados

A remoc¢do de compostos nitrogenados utilizando a adsor¢cdo como processo
alternativo tem sido objeto de estudo de alguns pesquisadores. Em geral, os trabalhos
abordam a adsorcao desses compostos em misturas contendo contaminantes sulfurados,
principalmente em diesel, gasolina e gasoleo.

Wen et al. (2010) realizaram um estudo de equilibrio, cinético e termodindmico
sobre a adsor¢do de compostos nitrogenados e sulfurados por carvao ativado utilizando
solucdo de diesel modelo e dleo de xisto. A investigagao apontou que a adsor¢cdo de
compostos de nitrogénio foi favorecida em ambas as solucdes e que comparando os
compostos nitrogenados, os compostos basicos apresentaram uma taxa de remog¢ao maior
que os compostos ndo-basicos, devido as forgas atrativas resultantes dos pares elétrons
livres.

Li et al. (2011) estudaram a capacidade de adsor¢dao de compostos nitrogenados
utilizando solugdes sintéticas de indol e quinolina em doze carvdes ativados. Os autores
verificaram que as propriedades fisicas dos adsorventes ndo eram o principal fator para a

remogao € que as caracteristicas superficiais acidas do carvao ativado, em especial a
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presenca de grupos de acido carboxilico, influenciou altamente a adsor¢do de compostos
nitrogenados basicos e neutros.

Arcibar-Orozco e Rangel-Mendez (2013) estudaram a remocdo de indolina e
quinolina em uma solugdo modelo de diesel, utilizando decano e hexadecano como
solvente e os compostos sulfurados, dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno. Os
autores observaram que o carvao ativado modificado com Fe, foi mais seletivo para
compostos nitrogenados do que para os sulfurados, pois os compostos nitrogenados tem
probabilidade maior de formar ligagdes de hidrogénio com a superficie dos oxidroxidos
de ferro.

Silva et al. (2014) estudaram a capacidade de adsor¢do de compostos nitrogenados
e sulfurados presentes em combustivel modelo e em amostra de diesel de uma refinaria
brasileira utilizando silica, alumina e silica-alumina comerciais e¢ os resultados
demonstraram que a silica-alumina comercial foi mais eficiente na remog¢ao de compostos
nitrogenados, devido a maior quantidade de sitios acidos de Bronsted.

Zarker et al. (2018) utilizaram uma estrutura metal-organica altamente porosa
(MOF) modificada com nucleobase adenina e posteriormente protonada, p-Ade-MIL-
101, para a remocdo adsortiva de compostos nitrogenados bésicos e neutros de um
combustivel modelo. Os resultados mostraram que o0 MOF apresenta um desempenho de
adsor¢do competitivo com o de outros adsorventes e que as interacdes acido-base foram
consideradas responsaveis pela adsor¢ao do composto nitrogenado bésico.

Ferreira et al. (2019) estudaram a adsor¢ao de quinolina solubilizada em tolueno
em carvoes ativados comerciais de casca de coco de babagu ¢ de dend€, nas formas
originais e tratados quimicamente. Os resultados obtidos mostraram que o carvao de
dendé tratado com &cido sulfrrico apresentou a maior capacidade de remogdo de
quinolina, porém na remog¢ao de nitrogenados de amostra de residuo de vécuo, os
adsorventes utilizados nao foram efetivos (FERREIRA, 2017).

Até o presente momento ndo foi encontrado nenhum trabalho que estudou o
processo de adsor¢ao de compostos nitrogenados basicos utilizando amostra de petroleo
bruto. Sendo assim, a inovagao deste trabalho esta na utilizagdo deste adsorvato para o
estudo da eficiéncia na remocao dos nitrogenados presentes no petréleo e alguns
derivados, como uma alternativa preliminar aos processos de remog¢do presentes na

industria petroquimica.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e Reagentes

Durante o desenvolvimento do projeto foi utilizado como adsorvente o carvao
ativado da casca do coco de dendé (Elaies guineenses) cedido pela empresa Bahiacarbon
Agroindustrial. Para os ensaios de adsor¢do foram preparadas solugdes sintéticas de
destilado de petroleo contendo tolueno como solvente e indolina (99%), adquiridos
respectivamente da Synth e Sigma-Aldrich. Para o tratamento quimico do carvao ativado
de casca de dendé em meio acido foram utilizados &cido sulfurico e 4cido nitrico
qualidade P.A. adquiridos da Synth.

Foram utilizadas amostras reais de petroleo bruto, residuo de vacuo, diesel S-10 e
diesel S-500. As amostras de diesel foram adquiridas diretamente de um posto de
combustivel e as amostras de petroleo bruto e residuo de vacuo foram fornecidas por uma

industria petroquimica.

3.2 Métodos
3.2.1 Alteracao da Polaridade do Adsorvente

Visando aumentar a especificidade adsortiva de compostos nitrogenados no
carvao ativado, este ultimo foi submetido a um tratamento quimico em meio acido
concentrado, de acordo com a metodologia descrita por Gomes et al. (2010). Esse método
consistiu em adicionar 200 mL de uma solugio 5 mol L'! de HNO; em 10 g do carvio
ativado ou seguir o mesmo procedimento para uma solugdo 5 mol L' de H»SO4. Dessa
forma, as amostras foram colocadas em um shaker rotativo e mantidas sob agitacdo de
120 rpm por 3 horas. Posteriormente, as amostras foram lavadas com agua destilada, até
pH 4,0, para remover o excesso de acido e entdo secas em estufa a 110°C por 24 horas.
O carvao ativado bruto de casca de dendé foi denominado como CDB e seus correlatos
tratados com HNO3 e HoSO4 foram respectivamente denominados como CDAN e CDAS.

Apo6s o tratamento, todos os carvoes foram peneirados. Para tal, utilizou-se

peneiras padronizadas quanto a abertura das malhas, variando de 30 a 270 mesh.
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3.2.2 Ensaios preliminares de Adsor¢ao

Inicialmente foram realizados ensaios de adsor¢ao em batelada com os diferentes
tipos de carvao ativado (CDB, CDAN e CDAS) com o objetivo de determinar o mais
eficiente dentre os testados. O procedimento consistiu em adicionar 2,0 g de cada carvao
ativado em frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo 30 mL de solugdo de indolina (~3000
mg L) solubilizada em tolueno. Dessa maneira, os frascos contendo as misturas foram
mantidos sob agitacao em shaker rotativo por um periodo de 24 horas, a 130 rpm e 30°C.

Em seguida, a solucdo de indolina foi separada do adsorvente por filtragdo em
pressdes negativas. Tanto a concentragdo da indolina, como dos nitrogenados presentes
nas fragdes de petroleo foram determinadas por titulacdo potenciométrica, segundo
método UOP 269-10, utilizado para quantificar nitrogenados basicos em destilados de

petroleo. A porcentagem de remog¢do de compostos nitrogenados ¢ dada pela equagdo 11.
C
REM (%) = 100 (1 —C—O) (11)

3.2.4 Cinética de Adsorcao

Para o adsorvente de melhor eficiéncia, os dados da cinética de adsor¢ao e o tempo
de equilibrio foram obtidos para trés concentragdes iniciais: 500, 2000 e 5000 mg L.
Foram preparadas inimeras amostras em frascos Erlenmeyer de 125 mL cada uma
contendo 1,0 g do melhor adsorvente e 50 mL de solu¢do de indolina nas concentragdes
iniciais citadas anteriormente. As amostras foram colocadas em shaker rotativo a 130 rpm
e 30°C e retiradas do mesmo em tempos pré-determinados, na faixa de 3 min a 24 horas.

A cada retirada de amostra, a solugdo era imediatamente separada do carvao
ativado por meio de filtragdo para posterior quantificagdo. Os dados cinéticos obtidos
foram ajustados aos modelos propostos na se¢ao 2.2.1. A avaliagdo do ajuste dos modelos

aos dados experimentais foi realizado por meio do coeficiente de correlagdo (1?).
3.2.5 Isotermas de Adsorcao

Os ensaios de equilibrio foram realizados em frascos Erlenmeyer de 125 mL
contendo 1,0 g do melhor adsorvente e 50 mL de solugdo de indolina em tolueno em 12
diferentes concentracdes iniciais entre 500 e 10000 mg L. Os frascos foram colocados
em shaker rotativo sob as mesmas condi¢cdes dos experimentos da cinética de adsor¢ao e

retirados nos tempos de equilibrio encontrados na etapa anterior. Por fim, as amostras
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foram filtradas e a concentracdo da solucdo sintética determinada por titulacao
potenciométrica. Os dados de equilibrio obtidos foram ajustados aos modelos de

Langmuir e Freundlich, com o intuito de se obter os parametros dos modelos propostos.
3.2.6 Ensaios de Competicao

Os ensaios de competicao foram realizados em frascos Erlenmeyer de 125 mL
contendo 2,0 g de cada carvao ativado anteriormente testado no ensaio preliminar e 30
mL da mistura de dois compostos nitrogenados bdsicos, indolina e quinolina,
solubilizados em tolueno e nas seguintes propor¢des: 75% indolina e 25% quinolina; 50%
indolina e 50% quinolina; 25% indolina e 75% quinolina. A concentra¢do de compostos
nitrogenados utilizada em cada ensaio foi de 3000 mg L! e as condi¢des experimentais
foram iguais as dos ensaios preliminares. A concentragao dos nitrogenados basicos totais,
na fase liquida, foi determinada por titulagdo potenciométrica segundo o método UOP

269-10 e a porcentagem de remocao foi determinada pela Equacao 11.
3.2.7 Planejamento Fatorial

Com o objetivo de se aproximar mais ao sistema real, o adsorvente que apresentou
o melhor resultado nos ensaios preliminares e de competicao com as solucdes sintéticas
foi utilizado para o estudo da eficiéncia do processo de adsor¢do de compostos
nitrogenados basicos presentes em amostra de petroleo bruto. Os testes foram realizados
em sistema batelada com duragdo de 24 horas cada. Como ja citado anteriormente, a
porcentagem madssica (% m/m) de nitrogenados bésicos totais presentes na amostra de
petroleo, antes e depois da adsor¢do, foi determinada por titulacdo potenciométrica
segundo o método UOP 269-10.

A Tabela 5 apresenta a matriz experimental segundo um planejamento composto
central com fator de ortogonalidade de 1,41, 6 pontos axiais e 4 réplicas no ponto central.
Os fatores de controle escolhidos para serem considerados nas analises estatisticas foram:
a temperatura (°C), a rotacdo (rpm) e a massa de adsorvente (g); e como variavel de
resposta foi adotado a porcentagem de remocdo, calculada pela equagdo 11. As
superficies de resposta do planejamento fatorial realizado foram geradas a partir dos
valores da variavel de resposta em func¢do dos fatores de controle, utilizando um programa

estatistico.
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Tabela 5 - Condigdes adotadas no Planejamento Composto Central, nas escalas
codificada e original

Teste Temperatura (°C) Rotacgio (rpm) Massa (g)

1 (-1)30 (-1)90 (-1) 0,500

2 (-1)30 (-1)90 (1) 1,000

3 (-1)30 (1) 140 (-1) 0,500

4 (-1)30 (1) 140 (1) 1,000

5 (1) 50 (-1)90 (-1) 0,500

6 (1) 50 (-1)90 (1) 1,000

7 (1) 50 (1) 140 (-1) 0,500

8 (1) 50 (1) 140 (1) 1,000

9 (-1,41) 26 (0) 115 (0) 0,750

10 (1,41) 54 (0) 115 (0) 0,750

11 (0) 40 (-1,41) 80 (0) 0,750

12 (0) 40 (1,41) 150 (0) 0,750

13 (0) 40 (0) 115 (-1,41) 0,396
14 (0) 40 (0) 115 (1,41) 1,104
15 (0) 40 (0) 115 (0) 0,750

16 (0) 40 (0) 115 (0) 0,750

17 (0) 40 (0) 115 (0) 0,750

18 (0) 40 (0) 115 (0) 0,750

Os intervalos de cada varidvel independente foram configurados de acordo com
alguns critérios. A temperatura variou de 26 a 54°C, na qual a temperatura inferior foi
considerada uma temperatura ligeiramente inferior a utilizada nos testes preliminares e a
temperatura superior o valor maximo suportado pelo equipamento shaker rotativo. A
rotacao variou de 80 a 150 rpm, sendo que o limite inferior foi selecionado por ser a
rotacdo minima necessaria para manter homogéneo o sistema solido-liquido, ja o limite

superior também foi considerado respeitando o limite técnico imposto pelo equipamento.

3.2.8 Otimizacio

A partir dos resultados obtidos no planejamento composto central, foi realizada a
otimiza¢do de modo a maximizar a remo¢ao de compostos nitrogenados basicos presentes

no petroleo via processo de adsor¢ao. O problema de otimizagdao foi uni-objetivo,
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adotando a maximizacao da porcentagem de remocdo como fungdo objetivo. A
metodologia de resolu¢do baseou-se no uso combinado do algoritmo de evolucdo
diferencial e da equacdo de regressdo obtida na execucdo dos ensaios do planejamento
composto central. O codigo foi implementado no software Matlab 15 e baseou-se no
algoritmo implementado por Silva et al. (2012). Os parametros utilizados no algoritmo

da evoluc¢ao diferencial foram:

e Tamanho da populacdo (N): 50 individuos;
e Taxa de perturbagao (F): 0,8;
e Probabilidade de cruzamento (Cr): 0,8;

e C(ritério de parada: atingir o nimero de geracdes (250).

Além do experimento realizado com o petroleo sob as condigdes Otimas, estas
também foram empregadas nos experimentos de adsor¢cdo de amostras de residuo de
vacuo, diesel S-10 e diesel S-500. Para as amostras de diesel foi necessario a adi¢ao de
compostos nitrogenados basicos, indolina e quinolina, em igual propor¢ao, devido a baixa
concentragdo dos mesmos na amostra comercial o que impossibilitaria a utilizagdo da

técnica de titulagcdo potenciométrica para a quantificacao.
3.2.9 Analise termogravimétrica (TG)

O comportamento térmico do carvdo ativado antes e depois do processo de
adsor¢do de compostos nitrogenados presentes no petroleo foi observado por andlise
termogravimétrica (TG). A andlise mede as mudangas de massa em um material em
funcdo da temperatura, sob atmosfera controlada. As curvas termogravimétricas foram
obtidas utilizando o analisador térmico DTG 60/60H da Shimadzu instalado na Central
de Analises Multiusudrios, IQ-UFG. Foi utilizada uma faixa de temperatura de 25 a 1000

°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! sob ar sintético.

3.2.10 Analise de espectrometria de massas

Aproximadamente 300 pL de cada amostra de combustivel foram solubilizadas
em 1 mL de tolueno, em que 200 pL foram coletados e diluidos em uma mistura de
MeOH/Tol (50/50) basificada com hidréxido de amoénio a 0,2%. As amostras foram
analisadas no Thermo Scientific Orbitrap Q-Exactive (Bermem, Alemanha) instalado no
Laboratdrio de cromatografia e espectrometria de massa (LaCEM), IQ, UFG. Utilizou-se

a fonte comercial de eletropulverizagdao e as condigdes de andlise foram as seguintes:
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tensao de pulverizacao: 3 kV; faixa de massa: 100 a 800 m/z); gas de banho: 0; Lente S:
50; temperatura capilar: 275° C. Os espectros obtidos foram processados no software
Composer ® (Sierra Analytics, Pasadena, CA, EUA) versdo 1.0.6 (2013) e para
simplificar a interpretacdo dos dados, foram construidos os graficos de distribuicao de

classes, DBE (do inglés Double Bond Equivalent) e de nimero de carbonos.

3.3 Caracterizacido dos Adsorventes

A caracterizacdo dos adsorventes utilizados neste trabalho, tanto quimica como
fisica, foi realizada em um trabalho anterior do grupo e os resultados obtidos no estudo
de Ferreira et al. (2019) sdo apresentados a seguir.

Ferreira et al. (2019) apresentam as isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de
nitrogénio dos trés carvoes em estudo. Na Figura 8 sdo apresentadas as isotermas e na

Tabela 6 sdo apresentadas as propriedades texturais dos adsorventes.

Figura 8 - [sotermas de Adsor¢ao/Dessor¢cdo de N» para os adsorventes

(Ferreira et al., 2019)
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Tabela 6 - Area superficial, volume e didmetro de poros dos adsorventes

Volume

Area total Area de Didmetro
Adsorvente de @ mij total de sdio d
poros microporos poros 0 mé 1((3) g
2 .1 (0) (a2 -1
(g’ O(migl) PO poros @ (&)
CDB 513,2 3859 0,3130 37,8
CDAN 469,9 346,9 0,3020 37,7
CDAS 492.9 365,8 0,3127 37,4

@ 3rea superficial calculada utilizando o método BET
®) 3rea de microporos calculados utilizando o modelo t-method
) calculado em p/p0 = 0,95
@ diametro de poros calculado utilizando o método BJH
Fonte: Ferreira et al., 2019

A partir das isotermas mostradas na Figura 8, ¢ possivel verificar que as amostras
de adsorventes CDB, CDAN e CDAS apresentaram isotermas do tipo IV(a), que sdo
caracteristicas de adsorventes mesopororos, com ciclo de histerese do tipo H4, indicando
uma distribuicdo de poros estreita do tipo fenda e a presenca de microporos (THOMMES
et al., 2015). Observa-se ainda que o tratamento &cido realizado na superficie do carvao
ativado da casca de dendé, para a criacdo e modificacdo de grupos funcionais, ndo
ocasionou em mudangas significativas no formato das isotermas e no perfil das curvas de
histerese. Analisando os resultados de distribui¢do de tamanho de poros dos carvoes,
observa-se uma alta incidéncia com didmetro entre 20 e 40 A.

Jana Tabela 6 ¢ possivel verificar que ambos os carvoes ativados apresentam uma
elevada éarea superficial e um vasto volume de poros, parametros importantes para
caracterizar um adsorvente como promissor para adsor¢do. Como j4 era esperado, a area
total de poros e de microporos dos carvdes tratados em meio acido foram menores do que

o observado para o carvdo sem tratamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teste Inicial em Adsorc¢ao

Na Tabela 7 sao apresentados os resultados obtidos nos experimentos preliminares
de adsor¢ao em batelada para a indolina utilizando os diferentes adsorventes, bruto e
tratados quimicamente. A porcentagem de remog¢do da indolina foi calculada de acordo
com a Equacdo 11 e os resultados obtidos sdo a média de duas repeti¢des do experimento
sob as mesmas condicoes.

Tabela 7 - Teste inicial com os carvoes ativados da casca do coco de dendé. A
concentragio inicial do contaminante (Co em mg L) corresponde a 3082,67 + 13,85

Adsorventes Ceq (mg L) % Remocao
CDB 636,73 £15,91 79,34
CDAN 93,22 + 18,24 96,98
CDAS 63,23 + 18,24 97,95

Analisando os dados da Tabela 7, nota-se que os tratamentos acidos realizados no
carvao ativado de casca de dendé resultaram em uma melhor eficiéncia na remog¢ao da
indolina presente na solucdo sintética quando comparados ao carvao sem tratamento.
Segundo Ferreira et al. (2019) a maior capacidade de remocao de compostos nitrogenados
basicos dos carvoes ativados CDAN e CDAS frente ao carvao CDB, devem-se a maior
atracdo eletrostatica entre as moléculas de indolina e a superficie mais polarizada dos
carvoes tratados.

Uma analise apenas dos carvoes ativados de dendé tratados, mostra que o carvao
submetido ao tratamento com H>SO4 apresentou um resultado ligeiramente melhor
comparado ao carvao submetido ao tratamento com solugao concentrada de HNOs. Essa
pequena diferenca pode ser explicada pela maior forca acida apresentada pelo acido
sulfurico (pKa=-3) em relacdo ao acido nitrico (pKa=-1,3), resultando em uma superficie
mais acida do carvao, favorecendo a adsor¢do do composto nitrogenado basico. Assim,
dentre os carvoes testados o CDAS se mostrou o carvao mais eficiente na remog¢ao de
indolina no teste inicial de adsor¢do em batelada, sendo entdo o escolhido para utilizagao
nos experimentos cinéticos e de equilibrio.

Ferreira et al. (2019), também utilizando carvdes ativados da casca de dendé,

realizaram o estudo da adsor¢ao de quinolina e obtiveram os seguintes resultados de
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remogao da quinolina presente na solucao: o carvao CDAS foi o mais efetivo, sendo capaz
de remover 67,08%, ja os carvoes CDAN e CDB removeram 61,78% e 45,75%,
respectivamente. Comparando a adsor¢ao dos dois compostos nitrogenados, na adsor¢ao
de indolina consegue-se obter maiores valores de quantidades retidas nos adsorventes
testados. De acordo com Arcibar-Orozco & Rangel-Mendez (2013) isso ocorre, pois a
configuracdo sp® do nitrogénio da indolina permite a rotacdo da molécula, viabilizando
mais interagdes polares entre o nitrogénio e a superficie do carvdo, o que nao ocorre com
a quinolina, por se tratar de uma molécula planar devido a configuracao sp? de seu
nitrogénio. Para efeito de comparagdo, as moléculas de quinolina e indolina estdao
representadas na Figura 9. As dimensdes das moléculas foram calculadas utilizando o

software Molview versdo 2.4.

Figura 9 - Estrutura planar da quinolina (a) e indolina (c). Estrutura tridimensional da
quinolina (b) e indolina (d).

(a)

(©)

Pela estrutura tridimensional obtida no software, tem-se que a molécula de
quinolina possui comprimento longitudinal de 7,08 A e axial de 4,95 A e a molécula de
indolina possui comprimento longitudinal de 6,58 A e axial de 5,00 A.

Como o diametro médio dos poros da superficie dos carvdes ativados,
apresentados na Tabela 6, ¢ maior do que o tamanho médio das moléculas de quinolina e

indolina, Figura 9, pode-se deduzir que os carvoes utilizados sdo favoraveis ao processo
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de adsorcao das moléculas de nitrogenados basicos em questdo. Esta observacdo ¢
importante, pois ambas espécies estdo presentes nas fracdes de petrdleo e estudos

comparativos serdo realizados ao longo deste trabalho.

4.3 Cinética de Adsorcao

O estudo cinético foi realizado com o objetivo de determinar o comportamento
adsorvato-adsorvente e a eficiéncia do processo adsortivo em relagdo a indolina. Na
Figura 10 sao apresentados os dados cinéticos ajustados nos modelos de pseudo-primeira-
ordem e pseudo-segunda ordem na forma nao linearizada, como descrito na se¢do 2.2.1,
para as trés concentracdes de indolina estudadas (500, 2000 e 5000 mg L) e utilizando
CDAS como adsorvente.

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que a cinética de adsorgao
para os sistemas estudados ¢ relativamente rapida. Nota-se que a taxa de adsorgao cresce
rapidamente nos primeiros 30 minutos, para as trés concentra¢des de indolina estudadas,
o que pode ser explicado pela elevada for¢a motriz para a transferéncia de massa e a
grande disponibilidade de sitios ativos vazios disponiveis para a adsor¢ao.

A cinética de adsor¢ao foi realizada em trés diferentes concentragdes de indolina
na solugao, de modo a observar a influéncia da concentra¢do no tempo de equilibrio. Para
a concentracgdo de 500 mg L' o equilibrio foi alcangado apds 240 min de tempo de contato
e para as concentragdes de 2000 mg L™ e 5000 mg L' estabeleceu-se o equilibrio apos
180 min e 120 min, respectivamente. A partir desses resultados, pode-se concluir que
ocorreu uma diminui¢do no tempo de equilibrio em fun¢do do aumento da concentragdo
de contaminante, o que pode ser devido ao preenchimento mais rapido dos poros por parte
das solu¢des mais concentradas de indolina, reduzindo a disponibilidade de superficies

de poros para a adsor¢do de mais contaminantes.
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Figura 10 - Cinética de adsor¢do da indolina em CDAS, ajustadas aos modelos
cinéticos para a concentracgdo de: (a) 500 mg L', (b) 2000 mg L' e (c) 5000 mg L™!
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Os parametros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais sao

apresentados na Tabela 8.

A partir dos parametros cinéticos ¢ possivel observar que o modelo de pseudo-

segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para as trés diferentes

concentragdes de indolina analisadas, apresentando os valores de r* mais préximos a 1,0

e também uma maior proximidade entre os valores de qeq,cal € eq,exp-
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Tabela 8 - Parametros dos modelos ajustados aos dados experimentais

Concentra¢io  (eg,exp (mg L) Pseudo-primeira Pseudo-segunda
inicial (mg L) ordem ordem
Jeq.cal = 23,52 £ 0,68 Jeg.cal = 26,06 £ 0,46
500 24,90 ki =0,0303 £0,0031 ko =0,0015 £ 0,0001
12 =0,95756 2 =10,98919
Qeq.cal = 55,01 = 1,86 Qeg.eal = 59,76 = 1,12
2000 59,28 ki =0,0846 £0,0110 ko =0,0020 £ 0,0002
r* =0,91844 r’ =0,9818
Jeq.cal = 76,89 +2,14 Jeq.cal = 83,02 £ 1,32
5000 82,99 ki =0,1405 £ 0,0172 ko =0,0025 £ 0,0002

> =0,93824

> =0,98548

Geg =mg gl ki =min?, ko= g mg! min?

Tian et al. (2019) realizaram a remog¢ao de compostos nitrogenados por adsor¢ao
em zeolitas NaY e YY e obtiveram capacidades de adsor¢ao de compostos nitrogenados
em 12,20 e 12,37 mg g’!, respectivamente. O volume de poros da zedlita NAY obtida
pelos pesquisadores foi de 0,34 cm? g'! enquanto que para a YY um volume de apenas
0,19 cm? g'!. Apesar da diferenga no volume de poros, os valores de capacidade de
adsor¢ao de ambos os adsorventes foram proximos, fato atribuido pela maior quantidade
de sitios acidos de Bronsted presentes em Y'Y, favorecendo a adsor¢do de nitrogenados
basicos devido a interacdo acido-base. O volume de poros do adsorvente CDAS do
presente estudo é similar ao da zedlita NaY, 0,3127 cm? g'! (Ferreira ef al., 2019), mas
comparando ambos os processos adsortivos, a capacidade de adsor¢do do carvao ativado
funcionalizado quimicamente foi superior, o que pode ser explicado pela maior atragdo
eletrostatica entre as moléculas do contaminante e a elevada quantidade de grupos polares
adsorvidos na superficie do CDAS.

Segundo Ho e McKay (1999) quando os dados cinéticos sao melhor ajustados pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, predomina no processo de adsor¢cdo o mecanismo
quimissortivo, envolvendo compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvato e
adsorvente (HO e MCKAY, 1999; VILELA et al, 2019). No entanto, o ajuste do modelo
de pseudo-primeira ordem apresentou resultados substanciais, o que de acordo com
Hoppen et al. (2019) indica a influéncia da fisissor¢ao no processo. Esse comportamento

observado ¢ tipico de adsorventes com superficies que apresentam grupos funcionais
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heterogéneos, fato este confirmado pela Espectrometria no Infravermelho (FTIR) obtida

por Ferreira (2017), devido a presenga de bandas caracteristicas de grupos hidroxila,

carbonilas, acidos carboxilicos e lactonas.

4.4 Isotermas de Adsorcao

A Figura 11 apresenta os dados experimentais de equilibrio e os correspondentes

ajustes nos modelos de Langmuir e Freundlich. Na Tabela 9 sdo apresentados os

resultados dos parametros ajustados pelos modelos de isotermas.

Figura 11 - Dados experimentais de equilibrio e seu ajuste em diferentes modelos
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Tabela 9 - Parametros dos diferentes modelos para o processo de adsor¢do

Modelos Parametros

Langmuir Qmax (mg g™!) 78,884 + 3,911
K (L mg?) 0,0103 + 0,0035
r? 0,8882

Freundlich Kr [mg g!' (mg L)' 17,302 + 1,739
n 5,385+ 0,376
12 0,9807
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Analisando os coeficientes de correlagao (1?) em conjunto com a interpretacao das
curvas de isotermas, Figura 11, tem-se que a isoterma de Freundlich ¢ o modelo que
melhor se ajusta aos dados experimentais de equilibrio. O modelo de Freundlich
considera que a adsor¢do ocorre em sistemas heterogéneos com interacdo entre as
moléculas adsorvidas.

Segundo Vargas et al. (2011) o pardmetro n indica como estdo distribuidos
energeticamente os sitios de adsor¢do. Tendo em vista que para o CDAS o valor de n foi
superior a 1, pode-se inferir que os sitios ativos do adsorvente sdo energeticamente
heterogéneos e que os sitios de maior energia sao ocupados antes dos sitios menos
energéticos. Além disso, o pardmetro n indica que a adsor¢do de indolina em CDAS ¢ um
processo favoravel.

A constante de adsor¢cdo do modelo de Freundlich, Ky, esta relacionada com a
afinidade ¢ a intensidade das intera¢des adsorvato-adsorvente. Avaliando o valor de K¢
em conjunto com n, percebe-se que os dois valores foram elevados, o que segundo
Eckenfelder (1980) indica que a adsor¢do foi elevada na faixa de concentracao estudada.

Ferreira et al. (2019) avaliaram a adsor¢do de quinolina em carvao ativado de
casca de dendé, sob condigdes iguais a deste trabalho. A isoterma de Freundlich
apresentou melhor ajuste aos dados quando comparada aos outros modelos utilizados. O
parametro n apresentou valor de 2,35 e o Kr encontrado foi de 0,97. Comparando a
adsor¢ao da quinolina e da indolina em CDAS, por meio dos parametros do modelo de
Freundlich, tem-se que a indolina apresenta maior afinidade com o adsorvente.

Observa-se ainda na Figura 11 e Tabela 9 que os dados experimentais foram
ajustados ao modelo de Langmuir de uma forma satisfatéria (com 12 de 0,89), cabendo
assim, a analise dos parametros do respectivo modelo. O parametro qmax indica a maxima
capacidade de adsor¢do do adsorvente, e geralmente ¢ usado para comparagdo de
eficiéncias dos materiais. Em se tratando da indolina, até o presente momento nao foi
encontrado trabalhos que avaliaram a sua remoc¢do monocomponente por adsor¢do. No
entanto, comparando com diferentes pesquisadores que utilizaram o nitrogenado
quinolina em adsorventes como carvoes ativados, residuos agroindustriais e argilas
(FENG et al, 2015, ALMARRI et al, 2009, AHMED E AHMARUZZAMAN 2016,
MAMBRINI et al., 2013), o maior valor de gmax foi obtido neste trabalho. Ferreira et al.

(2019) atingiram um valor de 56,63 mg g'! com a quinolina utilizando o CDAS.
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4.5 Ensaios de Adsorcao Competitiva

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados da remogao via processo de adsor¢ao
de dois compostos nitrogenados basicos, indolina e quinolina, presentes na solu¢do em
diferentes concentragdes massicas iniciais e utilizando como adsorventes o carvao ativado
da casca do coco de dendé e seus correlatos tratados quimicamente.

Tabela 10 - Ensaios de competi¢cdo entre indolina e quinolina em diferentes propor¢des.
A concentragio inicial de nitrogenados totais na solugio corresponde a 3000 mg L™!

% Remocio em diferentes proporc¢oes de nitrogenados
Adsorventes 75%IND + 25%QUI  S50%IND + 50%QUI  25%IND + 75%QUI

CDB 76,19 65,30 48,57
CDAN 88,13 83,61 71,48
CDAS 90,66 84,12 76,00

Observa-se que o adsorvente CDAS apresentou uma maior porcentagem de
remo¢ao do que os outros adsorventes, independente da propor¢cdo de compostos
nitrogenados utilizados na mistura. Mostrando que os resultados obtidos nos ensaios de
adsor¢do competitiva estdo em concordancia com os resultados apresentados nos testes
preliminares de adsor¢do unica da indolina e da quinolina (Ferreira et al., 2019). Nota-se
ainda que, quanto maior a propor¢ao massica de indolina presente na solu¢ao, maior foi
a porcentagem de remogao.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 10 com a Tabela 6 e ainda com
os resultados obtidos por Ferreira et al. (2019) para a adsor¢do de quinolina, verifica-se
uma pequena diminuicao na remog¢ao quando a indolina esta presente em 75% de massa
comparada a sua adsor¢do Unica e um ligeiro aumento na remog¢ao quando a quinolina
esta presente em 75% de massa comparada a sua adsor¢do unica, 67,08%. A partir dessa
observagao, pode-se concluir que a presenca de quinolina na solucio apresenta um efeito
inibitorio na adsor¢do da molécula de indolina. Segundo Arcibar-Orozco et al. (2013),
esse efeito pode ser devido a configuragdo estrutural da molécula de quinolina, que por
apresentar geometria planar ocupa um maior espago na superficie do adsorvente,
dificultando o acesso da indolina aos sitios ativos do mesmo.

Mas mesmo com a diminui¢do da porcentagem de remogao, os resultados da
competicao dos nitrogenados foram favoraveis, em que para o CDAS um minimo de 76%
de remocao foi alcancada. Assim, o adsorvente pode ser considerado seletivo para estes

contaminantes, mesmo que mais compostos estejam competindo pelos sitios ativos.

36



4.6 Planejamento Experimental de adsorciao no Petroleo

O adsorvente CDAS foi utilizado nos ensaios de adsor¢do com o 6leo bruto por
ter apresentado os melhores resultados para remog¢ao de compostos nitrogenados basicos
em solucdo sintética, nos testes preliminares e de competi¢do adsortiva. E o 6leo bruto
foi escolhido devido a presenca de inumeros contaminantes, inclusive os nitrogenados
basicos, e assim o processo de adsor¢do se aproxima mais de um sistema real.
Primeiramente foi determinada por titulagio a porcentagem massica de compostos
nitrogenados bésicos totais presentes na amostra e obteve-se um valor de 0,29 % m/m.
Os resultados experimentais obtidos nos testes de adsor¢cdo segundo o planejamento
composto central sdo apresentados na Tabela 11, em que Y ¢ a porcentagem de remogao;

X1 € a temperatura; X» ¢ a rotacdo ¢ X3 ¢ a massa de adsorvente.

Tabela 11 - Matriz do planejamento experimental fatorial com os resultados da
porcentagem de remogao de nitrogenados basicos no petroleo

Teste X1 (°C) Xz (rpm) X3 (g) Y (%)
1 30 90 0,500 17,053
2 30 90 1,000 22,414
3 30 140 0,500 16,991
4 30 140 1,000 22,341
5 50 90 0,500 17,429
6 50 90 1,000 25,428
7 50 140 0,500 20,394
8 50 140 1,000 29,201
9 26 115 0,750 19,462
10 54 115 0,750 23,966
11 40 80 0,750 20,345
12 40 150 0,750 23,241
13 40 115 0,396 12,403
14 40 115 1,104 23,824
15 40 115 0,750 22,337
16 40 115 0,750 22,442
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17 40 115 0,750 21,379
18 40 115 0,750 22,240

Examinando a Tabela 11 observa-se que o maior valor para a porcentagem de
remogao, de 29,201%, se deu no teste 8 no qual sdo encontrados os valores de temperatura
(50°C), rotagdo (140 rpm) e massa de adsorvente (1,000 g). Ja no teste 6 tem-se que a
porcentagem de remocao foi de 25,428%, para temperatura (50°C), rotacdo (90 rpm) e
massa de adsorvente (1,000 g). Nos dois testes citados sdo apresentados os melhores
resultados da varidvel de resposta e ao analisar-se os valores dos fatores independentes
nota-se, em comum, que nestes testes a temperatura e a massa de adsorvente sao elevadas.

Na Tabela 12 estdo apresentadas as analises de todos os efeitos principais € as
interagdes de regressdo multipla, obtidos a partir dos dados da matriz de planejamento
para a adsor¢do de compostos nitrogenados basicos. Os parametros significativos foram

avaliados sob um nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Tabela 12 - Analise dos efeitos das variaveis de estudo

Fatores Coef. de Regressao Nivel de Significancia (p)
Termo Independente 21,734 0

X1 (°C) (L) 3,337 0,00023
X1 (°0O) (Q) 0,711 0,30392
X2 (rpm) (L) 1,783 0,00974
X2 (rpm) (Q) 0,791 0,25674
X3 (g) (L) 7,278 0,00001
X3 (g) (Q) -2,889 0,00210
X1 * Xz 1,718 0,02906
X1 * X3 1,524 0,04641
X2 * X3 0,199 0,76588

Apoés a andlise da Tabela 12 obteve-se o modelo completo, Equagdo 12, que
descreve a porcentagem de remoc¢ao de compostos nitrogenados basicos, com os fatores

significativos e ndo significativos:
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Y=21,734+3,337X,+0,711X>+1,783X,+0,791X2+7,278X ,-2,889X?

12
+1,718X,*X,+1,524X *X,+0,199X,*X , (12

O coeficiente de determinagdo (1?) da Equagao 12 foi de 0,9718. Analisando os
valores apresentados na Tabela 12, para um nivel de confianga de 95% (p<0,05), as
seguintes variaveis independentes e suas interagdes ndo apresentaram efeito estatistico
significativo: temperatura (Q), rotacdo (Q), rotagdo*massa. Sendo assim, na Tabela 13

sdo apresentados apenas os fatores estatisticamente significativos.

Tabela 13 - Analise dos efeitos das varidveis de estudo significativas

Fatores Coef. de Regressao Nivel de Significancia (p)
Termo Independente 21,734 0,00000
X1(°C) (L) 3,337 0,00023
X2 (rpm) (L) 1,783 0,00974
X3 (g) (L) 7,278 0,00001
X3 (g) (Q) -2,889 0,00210
X1 * X2 1,718 0,02906
X1 * X3 1,524 0,04641

Depois de ajustado o modelo de regressdo com apenas os fatores significativos,
obtém-se a Equacgdo 13. O coeficiente de correlagdo (r*) do modelo de regressao ajustado

foi de 0,962, indicando um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo.
Y=22,234+3,337*X,+1,783*X,+7,278*X,-2,889*X 2 +1,718*X X, +1,524X,X,  (13)

O grafico de Pareto ¢ apresentado na Figura 12, a partir dele ¢ possivel observar a
seguinte escala de significancia dos fatores (em ordem crescente): Massa (L) >
Temperatura (L) > Massa (Q) > Rotacdo (L) > Temperatura*Rotacdo >
Temperatura*Massa. Sendo assim, infere-se que a massa de adsorvente € o fator que mais

influencia no processo adsortivo dos contaminantes nitrogenados basicos.
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Figura 12 - Grafico de Pareto
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4.7 Superficies de Resposta

A partir do modelo de regressao apresentado pela Equacao 13, foram geradas as
superficies de resposta a fim de verificar as regides experimentais que geram
determinados resultados, considerando o planejamento composto central realizado. As

Figuras 13, 14, 15 apresentam as superficies de resposta para a varidavel de resposta,

porcentagem de remogao.

Figura 13 - Superficie de resposta em funcao da temperatura (°C) e rotacao (rpm)
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A Figura 13 apresenta o estudo da porcentagem de remocdo em funcao das
variaveis temperatura e rotagdo. Observa-se que para valores menores de temperatura o
aumento da rotacdo praticamente ndo influencia na remoc¢ao, mantendo o valor entre 18-

22%. O aumento da temperatura associado ao aumento da rotagdo reflete no aumento da
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remog¢ao, sendo que para valores extremos de ambos os fatores, a porcentagem de

remocao alcanca valores elevados, 28-30%.

Figura 14 - Superficie de Resposta em fun¢do da temperatura (°C) e massa de
adsorvente (g)
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Na superficie de resposta apresentada na Figura 14, observa-se que valores
minimos de massa (0,3 a 0,5 g), a remog¢do de compostos nitrogenados ¢ minima, abaixo
de 18%, independente do incremento de temperatura. Provavelmente, isso ocorre devido
a quantidade de massa de adsorvente utilizada no experimento ter sido insuficiente para
a adsor¢do dos compostos nitrogenados, saturando os sitios ativos do adsorvente sem
atingir uma remocao consideravel. Para valores de massa acima de 0,75 g a uma baixa
temperatura observa-se que a remoc¢ao nao foi efetiva e que o aumento da temperatura até
atingir seu valor maximo resultou no aumento expressivo da remocao.

Esse efeito da temperatura no processo adsortivo, observado nas Figuras 13 e 14,
em que o aumento da temperatura, associado a outras condi¢des, reflete diretamente no
aumento da remocao de nitrogenados na amostra de petrdleo, permite concluir que o
processo adsortivo realizado ¢ de natureza endotérmica. Ahmadi et al. (2019) estudaram
a capacidade de adsorcdo de compostos nitrogenados e sulfurados em estrutura
metalorganica modificada (MOF) e observaram que o processo adsortivo destes

compostos ¢ de natureza endotérmica.
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Figura 15 - Superficie de Resposta em func¢do da rotacio (rpm)
e massa de adsorvente (g)
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A Figura 15 apresenta o efeito da massa de adsorvente e da rotacdo do sistema
sobre o processo de adsorcao dos compostos nitrogenados. Nota-se que o aumento da
massa de adsorvente resulta diretamente na porcentagem de remocao, independente do
valor da rotacdo, que influencia minimamente na capacidade de remog¢ao como pode ser
observado pela baixa inclinagdo das linhas paralelas ao eixo da rotacdao. A superficie de
resposta ainda sugere que o aumento da massa acima de 1,0 g ndo resulta em aumento
expressivo da remogao, o que pode ser confirmado pelo grafico de Pareto no qual o efeito
da massa linear ¢ positivo e 0 mais expressivo no modelo ajustado, porém o efeito
quadratico da massa de adsorvente apresenta influéncia negativa no processo, o que leva
a essa estabilizacdo para valores elevados de massa. Rameshraja et al. (2012) também
observaram que para quantidades menores de massa, o0 aumento da massa de adsorvente
reflete em um répido aumento da remog¢ao do nitrogenado basico, e que para massas
maiores, a porcentagem de remocdo ¢ praticamente constante. Fato esse que pode ser
explicado pela aglomeragdo das particulas de adsorvente, ndo permitindo que as
moléculas de compostos nitrogenados restantes na solu¢do acessem os sitios ativos

vazios.
4.8 Otimizacao

O resultado da otimizag¢ao realizado para maximizagdo da remog¢ao de compostos

nitrogenados basicos na amostra de petrdleo ¢ apresentado na Tabela 14.
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Tabela 14 - Otimizacao das variaveis do processo adsortivo

Maximizacdo da Remocio

Variaveis de processo Valores Otimizados
Temperatura (Xi) 1,41 (54°C)
Rotacao (X2) 1,41 (150 rpm)
Massa (X3) 1,41 (1,104 g)

Observa-se que os niveis obtidos na otimizacdo do processo estdo em
concordancia com os perfis demonstrados pelas superficies de resposta (Figuras 13, 14,
15). O valor da variavel de resposta dado pelo programa utilizado para otimizagao foi de
32,51%. O teste de adsor¢do com as variaveis de processo no ponto 6timo foi realizado e
obteve-se um valor de porcentagem massica de 0,2008% de compostos nitrogenados
basicos totais na amostra de petréleo, resultando em um valor 6timo da porcentagem de
remogao de 30,77%. Dessa forma, a otimizagao realizada no processo adsortivo com base
no planejamento composto central pode ser considerada satisfatoria, ja que o erro relativo
foi de apenas 5,3% e também que a porcentagem de remog¢ao no experimento de adsor¢ao
nas condicdes Otimas apresentou resultado superior aos valores obtidos nos 18
experimentos do planejamento.

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados da porcentagem de remocdo de
nitrogenados basicos, via processo de adsor¢dao nas condi¢des 6timas do processo, em

diferentes derivados de petroleo.

Tabela 15 - Remocao de compostos nitrogenados em diferentes amostras de derivados
de petroleo

Combustivel Remoc¢ao (%)  Adsorvente Referéncia

Petroleo 30,77 CDAS Este estudo

Residuo de vacuo 21,56 CDAS Este estudo

Diesel S-500 44,44 CDAS Este estudo

Diesel S-10 62,09 CDAS Este estudo

Diesel Comercial 68,22 Peneira molecular Xin et al. (2016)
mesoporosa

Diesel 42,18 Silica mesoporosa Koriakin et al.
modificada (2010)
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Observando os resultados de remocao de nitrogenados basicos obtidos neste
estudo e por outros pesquisadores, tem-se que o processo de adsor¢cdo em derivados de
petréleo mais leves foi mais eficiente que em derivados mais pesados. Esse resultado
pode ser atribuido ao fato de que quanto mais pesado ¢ um combustivel, maior a
quantidade de compostos heterociclicos presentes, como sulfurados, aromaticos,
oxigenados e nitrogenados neutros, compostos esses que podem adsorver
competitivamente nos sitios ativos do adsorvente, reduzindo a remog¢ao dos nitrogenados
basicos.

No presente estudo, o Diesel S-10 apresentou resultado superior de adsor¢ao dos
compostos nitrogenados basicos do que o Diesel S-500. Segundo a legislacdo, o Diesel
S-10 apresenta um limite de 10 ppm de compostos sulfurados enquanto para o Diesel S-
500 o limite ¢ de até¢ 500 ppm, essa maior quantidade de compostos sulfurados presentes
no Diesel S-500 pode acarretar em uma maior competi¢ao pelos poros do adsorvente, o
que explica a menor adsor¢do observada no Diesel S-500. Arcibar-Orozco et al. (2013)
observaram que a presenca de compostos de enxofre em uma solugdo inicial contendo
compostos nitrogenados, leva a diminui¢do de aproximadamente 30% da capacidade de
adsor¢ao de nitrogenados pelos adsorventes utilizados.

Koriakin et al. (2010) utilizaram silica mesoporosa modificada com litio (YSP-
Li) para remover seletivamente compostos nitrogenados do diesel, que apresentava um
teor de enxofre de 430,2 ppm e obtiveram resultado de remog¢ao de nitrogenados basicos
inferior ao do Diesel S-10 do presente estudo, mas apresentou resultado similar ao obtido
para o Diesel S-500, o que pode ser explicado pela competicdo entre compostos
nitrogenados e sulfurados pelos sitios ativos.

Xin et al. (2016) obtiveram remocao de 68,22% de nitrogenados bésicos presentes
em Diesel comercial utilizando peneira molecular mesoporosa modificada com cobalto
(Co-MCM-41). A acidez desse adsorvente foi determinada por meio de andlise de
dessorcdo a temperatura programada de amonia (TPD-NH3) e o perfil TPD-NH3 do Co-
MCM-41 mostrou que o adsorvente apresenta sitios acidos mais fortes e leves associados
a espécie Co, aumentando a quantidade de acido das amostras, resultando em uma maior
seletividade por compostos basicos. O que explica a maior remocao obtida comparada ao
presente estudo. No entanto, a sintese de peneiras moleculares ¢ mais complexa e

dispendiosa se comparadas a obten¢do do carvao ativado de casca de dendé.
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4.9 Analise Termogravimétrica

A termogravimetria (TG) foi realizada para o adsorvente CDAS antes e depois do
processo adsortivo realizado na amostra de petroleo sob as condigdes Otimas
determinadas anteriormente. O objetivo desta analise foi verificar uma possivel perda de
massa correspondente ao processo de adsor¢do dos nitrogenados basicos. Na Figura 16
sdo apresentadas as curvas de TG para o CDAS e pCDAS. Para o carvao ativado antes da
adsorc¢ao (CDAS) nota-se que ocorre uma perda de massa entre 100°C e 350°C, referente
a perda de umidade antes da combustdo do carvado. Ja para o carvao ativado apds a
adsor¢ao (pCDAS) verifica-se um formato de curva da perda de massa diferente da
observada no adsorvente bruto, fato esse que pode estar relacionado a adsor¢ao de
compostos de diferentes pontos de ebuli¢do presentes no petroleo. Observa-se ainda que
antes da temperatura de combustdo de ambos os adsorventes (em torno de 500°C), ha
uma diferenga de aproximadamente 10% de massa, indicando que de fato ocorreu a

adsor¢ao de contaminantes.

Figura 16 - Curvas de TG para o carvao ativado da casca do coco de dendé tratado com
H2S04 antes (CDAS) e apos (pCDAS) a adsor¢ao em amostra de petréleo
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4.10 Analise por Espectrometria de Massa

A andlise de espectrometria de massas foi realizada neste trabalho de maneira
qualitativa, de modo a identificar se a adsor¢cdo de compostos nitrogenados basicos
presentes no petrdleo e derivados foi de fato efetiva. A técnica empregada foi a
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espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions por Transformada de
Fourier acoplada a ionizacdo por electrospray (ESI FT — ICR MS), que consiste na

ionizagdo de 4&tomos ou moléculas e separagdo de acordo com a razdo massa/carga (m/z).

Na Figura 17 sdo apresentados os espectros de ESI FTI - ICR MS do diesel S-500
(A) e do residuo de vacuo (B), antes e depois da adsor¢do. Para o diesel S-500 ¢ possivel
observar que ocorreu uma diminuic¢ao na intensidade da maioria dos ions, principalmente
na faixa de m/z de 250-500 Da. Como o residuo de vacuo ¢ uma fracao pesada de petroleo,
apresenta um grande nimero de hidrocarbonetos complexos e grandes quantidades de
contaminantes, como compostos nitrogenados e sulfurados, o que explica a grande faixa

de m/z e a complexidade dos espectros gerados.

Figura 17 - Espectros de ESI-FT-ICR MS para as amostras de diesel S-500 (a) e residuo
de vécuo (b), antes e depois da adsor¢ao
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Geralmente os espectros sao repletos de informacgdes por vezes dificeis de serem
analisadas. Logo, para facilitar a compreensdo dos resultados, sdo utilizadas algumas
ferramentas graficas, tais como os graficos de distribuicdo de classe, distribuicdo do DBE
e numero de carbonos. O DBE representa o nimero de ligagdes duplas e anéis em uma

dada estrutura quimica e € calculado conforme a Equagao 14:
DBE =c—(h/2)+(n/2)+1 (14)

em que ¢ ¢ o numero de carbonos, # ¢ o nimero de hidrogénios e n ¢ o nimero de
heteroatomos.

Na Figura 18 pode-se verificar a distribui¢do de classes, DBE e nimero de

carbonos da amostra de diesel S-500, antes e ap6ds o processo de adsorcao.
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Figura 18 - Graficos de distribui¢@o de classe, DBE e niimero de carbonos, antes e depois
da adsorcao, em amostra de diesel S-500
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As espécies da classe N foi a tinica classe de espécie de compostos nitrogenados
encontrados na espectrometria de massas e € possivel observar que ocorreu uma redugao
significativa na abundancia total da classe, de aproximadamente 100% para 20%, apos o
processo de adsorcdo. Inicialmente os compostos da classe N encontram-se distribuidos,
com relacao a DBE e ao numero de carbonos, na faixa de DBE=6-12 e de 12-36 carbonos.
Ap0s o processo adsortivo, os compostos encontram-se distribuidos na faixa de DBE=3-
11 e de 10-32 carbonos. Nota-se que ocorreu uma redugdo na abundancia de espécies da
classe N com DBE 7 e 8 e um aumento na abundancia das espécies com DBE abaixo de
6, a partir disso, suspeita-se que a adsorcdo de compostos nitrogenados em CDAS
removeu preferencialmente os compostos nitrogenados basicos de maior DBE e maior
numero de carbonos. Segundo Li et al. (2015), o DBE das espécies da classe N pode ser
piridinico (4 a 6) e quinolinico (> 7), comportamento esse também observado por Covas
et al. (2019). Para cada reducao de trés unidades DBE significa que um anel aromatico
foi retirado da unido com o nucleo aromatico, a partir dessas informagdes pode-se
concluir que ocorreu a adsor¢do de indolina devido a reducao da abundancia relativa de
DBE 6 e também a adsor¢ao de quinolina devido a reducdo de DBE acima de 7 e aumento
das DBE baixas (4 ¢ 5).

A distribuicao de classes e a distribuicdo de DBE para a amostra de residuo de

vacuo, antes e depois da adsor¢do, sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 - Graficos de distribuicao de classe e DBE, antes e depois da adsor¢do, em
amostra de residuo de vacuo
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E possivel observar na Figura 19 que as espécies da classe N sdo as mais
abundantes, porém tem-se a presenca de compostos nitrogenados com atomos de oxigénio
(NO). Pela distribuicao de classe verifica-se que nao ocorreu diminui¢cao na abundancia
relativa da classe N e que apds a adsor¢do nao foi possivel detectar a presenga de NO,
classe que refere-se a compostos analogos as hidroxipiridinas e hidroquinolinas. As
hidroxipiridinas, por exemplo, apresentam dois centros reativos, um atomo de oxigénio
do grupo funcional hidroxila e um 4tomo de nitrogénio ciclico, podendo ambos atuarem
como base de Lewis, o que contribui para a formagao de ligagdes entre o contaminante e
o adsorvente, enquanto os compostos da classe N apresentam apenas o centro reativo
relacionado ao nitrogénio ciclico (KIM et al., 2014). Tal resultado indica que o carvao
ativado utilizado apresenta uma maior seletividade para estes compostos do que para os
compostos nitrogenados basicos. Confirmando o resultado obtido na Tabela 15, em que

a porcentagem de adsorc¢ao dos nitrogenados basicos foi a menor para o residuo de vacuo,

com 21,56%.
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Figura 20 - Graficos de distribui¢ao de classe e DBE, antes e depois da adsor¢do, para o
petroleo bruto.
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A Figura 20 mostra a distribuicao de classes e o grafico DBE para o petroleo bruto
antes e depois da adsor¢do. Observa-se em ambos os graficos a presenga de espécies da
classe N e NO. Comparando os grafico da distribuicdo de classes, antes e depois da
adsor¢do, observa-se um pequeno aumento na abundancia de classe NO apos a adsor¢ao.
Analisando o perfil DBE dos compostos contendo N, observa-se que o perfil de
distribuicao foi mantido mesmo apods a adsor¢do. Note-se também que apds a adsor¢ao o
pico do DBE 5 ndo ¢ detectado. A partir disso, suspeita-se que a adsor¢ao tenha removido
preferencialmente os compostos nitrogenados basicos com menor DBE. A remog¢do
preferencial desses compostos piridinicos explica a maior remog¢do de compostos
nitrogenados obtidos na adsor¢do em uma amostra de 6leo bruto em comparagao com a
amostra de residuo a vacuo.

Contudo o CDAS se mostrou favoravel na remog¢ao de nitrogenados basicos para
fragdes mais leves, € 0 mesmo pode ser usado como uma alternativa para a adsor¢ao dos
mesmo em filtros destinados aos tanques de combustivel em veiculos automotores ou até

mesmo como um constituinte de catalisador para as reagdes de craqueamento catalitico.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a remocao do composto nitrogenado indolina em
carvao ativado de casca de dendé bruto e tratado quimicamente, por meio de processo
adsortivo em sistema batelada. Os testes iniciais de adsor¢do revelaram que o carvao
ativado de casca de dendé tratado com solucdo concentrada de acido sulfurico (CDAS),
apresentou o melhor resultado na remogao de indolina. Pelo estudo cinético realizado em
diferentes concentracdes, foi verificado que a cinética de adsor¢do foi rapida,
principalmente nos primeiros 30 minutos de contato, sendo que o modelo de pseudo-
segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Os dados de
equilibrio foram melhor ajustados pelo modelo de Freundlich, com uma quantidade retida
de indolina proxima a 80 mg g'. O estudo da adsorcio competitiva entre indolina e
quinolina revelou que a remocdo de compostos nitrogenados basicos ¢ maior para a
proporcao de 75% indolina e 25% quinolina, com um valor de 90,66%.

Com o planejamento composto central foi obtido que a massa de adsorvente ¢ o
efeito de maior significancia na remog¢ao de compostos nitrogenados basicos presentes
em amostra de petroleo bruto e que os pontos méximos de cada variavel independente,
temperatura (54°C), rotacao (150 rpm) e massa de adsorvente (1,104 g) foram os pontos
otimos do processo de adsor¢do. Em relagdo aos derivados do petroleo, a maior remogao
dos nitrogenados basicos foi no diesel S-10, com 62,09%, sendo composto por
hidrocarbonetos mais leves e menor quantidade de contaminantes. A espectrometria de
massas comprovou a ocorréncia de uma efetiva adsor¢cdo de compostos quinolinicos e
piridinicos para as amostras de diesel e 6leo bruto. Por fim, os resultados de remocgao de
compostos nitrogenados basicos no petrdleo e derivados foi considerada satisfatoria e
condizente com o observado na literatura.

Como perspectiva para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de ensaios de
adsorc¢ao de compostos nitrogenados basicos em leito fixo, visando aproximar o estudo
laboratorial ao regime continuo implementado pela industria petrolifera. Sugere-se ainda
a utilizacdo do adsorvente em filtros, de modo a avaliar a remog¢do dos compostos
nitrogenados basicos dentro do sistema do tanque de combustivel presente nos veiculos

automotores.
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