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New Technology for Removal of Sulfur from Fuel Oil

Abstract: Concern about environmental contamination by sulfur-containing gases has increased
restrictive fuel legislation. The main process used to remove sulfur from fuel oils is hydrodesulfurization,
however, due to some restrictions, new alternative processes are being studied, such as adsorption.
Shale fuel oil for industrialization must reduce sulfur content to less than 1.00% by weight. In this
work, the adsorbent materials were produced with two shale processing by-products: retained shale
(the rock after processing) and shale fines (smaller granule size than that used in the process) for partial
removal of sulfur compounds from the oil shale. These materials were produced at 350°C and 600°C,
in two different granulometry and with CuCl, and CuSO, as Cu (Il) source. The characterization was
performed by elemental analysis, thermal and spectroscopic methods. Adsorption tests were performed
with these materials and determination of sulfur content in shale fuel oil. The total deposition of copper
in the prepared material ranged from 1.80 to 8.13% by weight. The capacity of the prepared adsorbent
materials was 0.05 to 0.16 mg S g* of the adsorbent.

Keywords: Adsorption; desulfurization; shale fuel oil; pyrolysis

Resumo

A preocupagdo com a contaminagdao ambiental por gases contendo enxofre aumentou a legislagao
restritiva sobre combustiveis. O principal processo usado para remover o enxofre dos éleos combustiveis
é a hidrodessulfuragao, entretanto, devido algumas restri¢gdes, novos processos alternativos estdo sendo
estudados, como a adsorgdo. O éleo combustivel de xisto para a industrializagdo precisa reduzir o teor
de enxofre para menos de 1,00% em peso. Neste trabalho, os materiais adsorventes foram produzidos
com dois subprodutos do processamento de xisto: xisto retortado (XR - rocha apds o processamento)
e finos de xisto (FX - tamanho de granulo menor que o usado no processo) para remogdo parcial de
compostos de enxofre do dleo de xisto. Estes materiais foram produzidos a 350°C e 600°C, em duas
granulometrias diferentes e com CuCl, e CuSO, como fonte de Cu (ll). A caracterizagdo foi realizada
por analise elementar, métodos térmicos e espectroscépicos. Foram realizados testes de adsor¢do com
esses materiais e a determinagao do teor de enxofre no 6leo combustivel de xisto. A deposigao total de
cobre no material preparado variou de 1,80 a 8,13% em peso. A capacidade dos materiais adsorventes
preparados variou de 0,05 a 0,16 mg S g'* do adsorvente.
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1. Introdugao

Nos combustiveis fosseis, presente no dia a
dia da populagdo, ha uma grande variedade de
compostos de enxofre (S). Devido a crescente
preocupacdo com a contaminagdo ambiental
por gases contendo enxofre, como os o6xidos
de enxofre (SO ), observa-se legislagbes cada
vez mais restritivas. Assim, busca-se cada vez
mais diminuir os teores de enxofre do dleo
diesel, da gasolina e dos d6leos combustiveis
utilizados nas industrias.! A emissdo continua
desses gases poluidores na atmosfera, além da
guestdo ambiental, pode agravar problemas de
salde publica.?2 Atualmente a forma utilizada e

mais eficiente para remover compostos de S é a
hidrodessulfurizacdo (HDS).

O processo de HDS tem algumas limitacbes,?
como a quimica da superficie do catalisador
(em condicGes operacionais severas geralmente
levam a rapida desativacdo do catalisador e
menor rendimento), os parametros do processo
(operagGes de reatores), altas temperaturas,
além do elevado custo devido a utilizagdo de
catalisadores* contendo Co, Mo, Ni e AlLO, Por
outro lado, a HDS é altamente eficiente na remogao
de tidis (R-SH), sulfetos (R-S) e bissulfetos(R-S-S-R’).
Entretanto, essa técnica é menos eficaz para a
remocdo de outras moléculas, como os tiofenos,
o que levou a estudos de processos alternativos,
tais como a dessulfurizacdo oxidativa (ODS),” a
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dessulfurizacdo extrativa usando liquidos idnicos,®
a biodessulfurizacdo,” a dessulfurizacdo por
métodos eletroquimicos,® e a dessulfurizagdo
por adsorcdo (ADS). A ADS utiliza um adsorvente
ativo, que é um substrato ndo reativo, poroso,
qgue tem elevada area superficial para a adsor¢do
de compostos de enxofre, separando-o do
combustivel.* Assim, a ADS é um processo que
consiste na separa¢do de compostos de S sem
a decomposicdo dos mesmos,® possuindo
vantagens em relacdo ao HDS. A ADS opera em
condi¢des mais brandas, geralmente produzindo
residuos menos agressivos ao meio ambiente,
além de menores custos no processo. Para esses
processos adsortivos sdo utilizados principalmente
os carvoes ativados, mas também zedlitas e alguns
materiais baseados em alumina, 6xido de zinco,
oxido de titanio e aluminossilicatos.>°

O xisto ou folhelho pirobetuminoso também
é considerado uma fonte de combustivel fossil
assim como o petréleo e o carvao mineral. Esse
material é uma rocha sedimentar, formada pela
acao das placas tectonicas sobre minerais, sendo
um mineral impermeavel e laminado.!! O xisto
possui na sua constituicdo a matéria organica na
forma de querogénio,’? que através da pirdlise
pode ser convertido em o6leo e gas. Esse dleo
combustivel de xisto para ser comercializado
precisa se adequar a RESOLUCAO ANP N2 50, de
23.12.2013-D0OU 24.12.2013** que vem limitando
cada vez mais o teor de enxofre presente no
combustivel comercial. No Brasil, na cidade de Sdo
Mateus do Sul (PR) esta localizado a SIX (Unidade
de Industrializacdo do Xisto), uma das maiores
reservas mundiais de xisto,** na Formacao Irati.

A SIX, para a comercializacdo do dleo
combustivel proveniente do xisto enfrenta o
desafio de reduzir o teor de S para menores que
1,00% m/m, sendo que em alguns periodos o 6leo
produzido pela SIX apresenta até 1,20% m/m de S.
Alémdisso, naindustrializa¢do do xisto sdo gerados
subprodutos que a empresa busca alternativas de
usos, entre eles esta o xisto retortado (XR) e os
finos de xisto (FX). O XR é o que sobra da rocha
apds o processamento e os FX sdo a rocha em
granulometria inferior a utilizada no processo.
Esses dois sélidos representam quantidades
volumosas, e por ndo terem nenhuma aplicagdo
para a industria geradora acabam retornando na
sua totalidade para a cava da mina no processo de
recuperacao da paisagem do local de mineragao.

Va

Neste trabalho, utilizou-se dois subprodutos
do processamento de xisto, que ndo possuem
destinacdo apds o seu processamento, FX e XR,
como base para o desenvolvimento de material
adsorvente capaz de remover compostos de
enxofre do dleo combustivel de xisto produzido
na préopria SIX. Sendo assim, o objetivo desse
trabalho foi a sintese de um material de baixo
custo a partir de um subproduto sem destinacao
nobre na Unidade da Petrobras, capaz de auxiliar
no problema da proépria unidade: remocdo de
enxofre. Além de o dleo combustivel apds o
processo de adsorcdo poder atender a legislagao
vigente para o comércio.

2. Parte Experimental

2.1. Caracteriza¢ao das matérias-primas

Para a andlise elementar dos teores de C e H
foram utilizadas as amostras originais de XR e
FX, antes da moagem nas duas granulometrias
definidas sendo realizadas em equipamento
TruSpec LECO seguindo a norma ASTM D5373. As
andlises termogravimétricas para determinacdo de
umidade, material volatil e cinzas foram realizadas
em equipamento LECO TGA 601 através da norma
ASTM D7582. A andlise iniciou-se em temperatura
ambiente com aquecimento a uma taxa de 6°C
min™? até a temperatura de 107°C com fluxo de
nitrogénio de 30 mL min™! para a determinacgdo da
umidade do material. Na etapa de determinacgdo
de material volatil foram colocadas tampas nos
cadinhos de porcelana, a taxa de aquecimento
passou para 43°C min? e o fluxo de nitrogénio
manteve-se em 30 mL min? até 950°C. Em
seguida, o equipamento cessou o aquecimento
automaticamente e por troca de calor com o
ambiente a temperatura baixou até 600°C. Na
ultima etapa, na determinag¢do do teor de cinzas,
o fluxo passou a ser de oxigénio a 15 mL minte a
taxa de aquecimento de 15°C min™ até 750°C.

Também foi determinado o teor de cobre
(Cu) total nas matérias-primas para possibilitar a
verificacdo da eficiéncia do método de dopagem
utilizado. Estas determinac¢oes foram baseadas na
norma ASTM D6349, utilizando-se o espectrdmetro
de emissdo atdbmica por plasma indutivamente
acoplado (/CP- OES) Varian Vista MPX — CCD
Simultaneous. De forma a minimizar efeitos de
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interferentes, o comprimento de onda utilizado foi
o de 327,395 nm que produziu melhores rela¢des
sinal/ruido. A curva de calibracdo utilizada foi entre
1e 10 mg kg de Cu.

2.2. Preparo e caracterizacao dos materiais
adsorventes

A partir das matérias-primas de XR e FX foram
preparadas as amostras de adsorventes ativados
com ions cobre. Inicialmente as matérias-primas
foram secas em estufa a 105-110°C por 24 h. Para a
producdo de material ativado dopado com sais de
Cu (Il) através da ativagcdo quimica,® foram utilizadas
duas fontes do metal: CuCl, (contra-ion redutor)
ou CuSO, (contra-ion oxidante). Apds testes
preliminares, pesou-se 40g da matéria-prima
para 10 g da fonte de cobre. Apds, foi adicionado
50 mL de agua deionizada e a mistura foi agitada
manualmente por cinco minutos. Manteve-se em
repouso a mistura por cinco minutos e novamente
agitada por mais cinco minutos. Em seguida a
mistura foi deixada em estufa a 105-110°C por 8 h
para o periodo de ativacdo.

Apos a ativacdo, as amostras foram carbonizadas
(pirolisadas) em  diferentes  temperaturas
(350°C e 600°C) com uma taxa de aquecimento
de 3°C min* até 100°C, em seguida 5°C min* até a
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temperatura final em mufla Vulcan Ney 3 -550 PD.
Para a diminuigdo da presenca de oxigénio durante
a carbonizagdo, os materias foram acondicionado
em ceramicas terracota.

Para remover o excesso de ativante, realizou-
se a lavagem dos materiais obtidos com agua
quente (60 e 80 °C) até a estabilizacdo do pH
(FX pH=5; XR pH=4) e foram secos em estufas
a 105-110°C por 8 h. Foram utilizadas duas
granulometrias diferentes das matérias-primas: a
menor (m) entre 0,177 mm e 0,250 mm e a maior
(M) entre 2 mm e 3,36 mm para observar o efeito
do tamanho de graos. Assim, com as diferentes
matérias-primas, granulometrias, fontes de ions
Cu e os parametros de sintese, foram preparadas
16 amostras, conforme listados na Tabela 1.

As caracterizacbes dos materiais foram
realizadas através das mesmas andlises utilizadas
para as matérias-primas. Nos materiais sintetizados,
também foi utilizada a técnica de espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) para a
identificacdo da espécie Cu (ll). As analises foram
realizadas em espectrdmetro Bruker EMX operando
em banda-X (= 9,5 GHz), com amplitude de
modulacdo de 10 Gauss, frequéncia de modulacdo
de 100 kHz e varredura de campo de 5000 G (500 mT)
a temperatura ambiente (= 300 K). Os espectros
foram obtidos com auxilio do programa Win-EPR".®

Tabela 1. Amostras preparadas a partir dos finos de xisto (FX) e xisto retortado (XR), variando as
granulometrias, percursores de sintese e as temperaturas finais de carbonizagdo

Granulometria da

Nomenclatura das

Matéria-prima

Temperatura final da Reagentes fontes

utilizada matéria-prima carbonizagdo do ion Cu* amostras
Finos de Xisto 2-3,36 mm 350°C Cuso, FXM350S
Finos de Xisto 0,18 - 0,25 mm 350°C CuSO, FXm350S
Xisto Retortado 2-3,36 mm 350°C CusoO, XRM350S
Xisto Retortado 0,18 - 0,25 mm 350°C CuSO, XRm350S
Xisto Retortado 2-3,36 mm 600°C CusoO, XRM600S
Xisto Retortado 0,18 - 0,25 mm 600°C CuSO, XRm600S
Finos de Xisto 2-3,36 mm 600°C Cuso, FXM600S
Finos de Xisto 0,18 - 0,25 mm 600°C CuSO, FXm600S
Xisto Retortado 2-3,36 mm 600°C CuCI2 XRM600CI
Xisto Retortado 0,18 - 0,25 mm 600°C Cucl, XRM600CI
Finos de Xisto 2-3,36 mm 600°C CuCl, FXM600CI
Finos de Xisto 0,18 - 0,25mm 600°C CuCl, FXm600CI
Finos de Xisto 0,18 - 0,25 mm 350°C CuCl, FXm350ClI
Finos de Xisto 2-3,36 mm 350°C Cucl, FXM350CI
Xisto Retortado 0,18 - 0,25 mm 350°C CuCl, XRm350CI
Xisto Retortado 2-3,36 mm 350°C CuCl, XRM350CI
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2.3. Determinagao de teor de enxofre do
Gleo de xisto e teste de adsorgdo

Pararealizar os testes de adsor¢ao de S utilizou-se
uma amostra padrdo de certificagdo da PETROBRAS/
SIX, que é constituida por quatro amostras de dleo
de xisto. Esta amostra padrao apresentou um total
de 9162,47 ppm (= 0,92%) de enxofre.

Para o teste de adsorcdo com os materiais
sintetizados a partir da matéria-prima de XR e FX,
misturou-se 10 g de cada material para cada 30
mL da amostra padrdo de dleo de xisto. A mistura
realizada foi de maneira manual durante um minuto
e posteriormente deixou-se por trés horas em
repouso sendo a cada uma hora a solucdo agitada
novamente. Em seguida, a mistura foi filtrada e
centrifugada durante 10 minutos a 1400 rpm (Fanem
Excelsa 3 Modelo 280), visando melhorar a separagdo
entre o material e o dleo. Para a quantificagdo do
S remanescente no 6leo, pesou-se um grama de
amostra e diluiu-se em 10 g de tolueno. Uma aliquota
de 5 pL foi injetada em equipamento (Multitek) de
acordo com a norma ASTM D5453, passando por
um tubo de combustdo de quartzo, preenchido com
anéis de quartzo, em atmosfera rica em oxigénio a
1100 °C. Os gases dessa combustao passam por um
sistema de detecc¢ao de infravermelho, que detecta a
presenca do S nas moléculas de SO, excitadas devido
a alta temperatura. As concentracoes sao calculadas
comparando-se com os resultados obtidos das
analises da curva de calibracdo de 400, 600, 900 e
1500 mg kg* de S total, preparados a partir de padrdo
comercial da marca Specsol em matriz oleosa diluido
também em tolueno. Os teores de enxofre do dleo
combustivel antes e apds o teste de dessulfurizacdo
foram obtidos segundo a norma ASTM D5453.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagdo das matérias-primas: finos
de xisto e xisto retortado

Na analise elementar das matérias-primas, de
acordo com os dados apresentados na Tabela 2,

Tabela 2. Analise elementar das matérias-primas

Va

pode-se observarquetantoosteoresde Hquanto C
apresentaram menores concentragdes na amostra
de XR do que na amostra de FX. Esse resultado
pode ser explicado, visto que o XR ja passou pelo
processo PetroSix® de pirdlise (cerca de 500°C), o
gue ocasionou a quebra do querogénio presente
na rocha produzindo dleo e gases combustiveis,
além de outros subprodutos. O termo querogénio
¢é utilizado para caracterizar a matéria organica
solida em todas as rochas sedimentares, sendo
qgue no xisto é considerado como uma mistura
heterogénea complexa de compostos organicos
de estruturas predominantemente alifaticas,
representando cerca de 10 a 65% da massa total.’®
A matriz mineral desses materiais é constituida de
carbonatos, quartzo e argilas.’” Na matéria-prima
denominada FX, trata-se da rocha xisto in natura
com granulometria reduzida, inadequada para
o0 processo de extracdo do d6leo combustivel,
ou seja, ndo sofreu o processo de pirdlise. Em
relagdo a razdo de H/C (% m/%m) calculada a
partir de modelo de querogénio,*? o FX da rocha
in natura apresentou o valor de 0,1317, sendo
muito préximo ao valor encontrado na literatura
(0,1314).22 O XR apresentou menor relacdo de
H/C (0,090) indicando estruturas mais aromaticas
nesse material. Em relagdo aos teores de cinzas, a
matéria-prima que ja foi processada apresentou
maiores teores, corroborando com os resultados
ja explicados anteriormente.

Nas curvas das andlises termogravimétricas
(Figura 1), podemos verificar a estabilidade
e a presenca de espécies organicas nas
matérias-primas utilizadas. Observa-se maior
perdade massanasamostras de FXem comparagao
as amostras de XR. Esse comportamento deve-
se ao teor de compostos organicos estar em
maiores concentragdes na rocha in natura (FX), a
qual também é constituida por compostos menos
estaveis em comparacdo com a rocha que ja foi
processada, como foi observado na Tabela 2. De
um modo geral, nas amostras de FX (nas duas
granulometrias) podemos dividir em trés regides
as perdas de massas: 25-250, 250-450 e 450-900°C.
A perda de massa na regidao de baixa temperatura

Andlise Elementar Carbono Hidrogénio Razdo H/C Cinzas
=% (m/m) % (m/m) (% m/% m) % m/m

Finos de xisto 14,28 1,88 0,1317 79,58

Xisto retortado 8,19 0,74 0,090 88,74
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é decorrente da eliminacdo da umidade e da agua
intercalada entre as camadas dos minerais 2:1 e
mistas das fracdes dos argilominerais presentes
nas amostras. A partir de 250°C ocorre a queima
do rejeito organico, formacdo de hidrocarbonetos
volateis, decomposicdo de alguns minerais devido
a perda de suas aguas estruturais e a queima da
pirita (FeS,). Apds 550°C, ocorre desidroxilagdo
da fracdo dos argilominerais. Nas amostras de
matéria-prima de XR podemos observar uma perda
de massa mais acentuada em aproximadamente
600°C, sendo um indicativo que ainda existe
conteldo aprecidvel de matéria organica, mesmo
apds o processo de extragdo do 6leo combustivel.
A perda de massa total que ocorre nestas amostras
aquecidas até aproximadamente 900°C, pode
ser um indicativo do teor de cinzas do material.
Sugere-se entdo que para a matéria-prima FX, o
teor de cinza é em torno de 82% e para o XR é de
91%, valores préximos ao encontrado na andlise
elementar (Tabela 2). Outros autores, como
Pimentel e colaboradores'® também obtiveram
comportamento térmico semelhantes para
amostras de xisto provenientes da Formacao Irati.

3.2. Materiais adsorventes ativados com cobre

Nos teores de C e H dos materiais preparados
(Tabela 3), pode-se observar que houve diminuigdo
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desses elementos em todos os materiais em relagao
aos resultados obtidos na matéria-prima in natura.
Esses resultados sdo explicados visto que ocorreu
a liberacdo de volateis na etapa de carbonizagdo
(350°C e 600°C). Parte dos compostos volateis
encontra-se nos compostos de hidrocarbonetos,
presentes na estrutura sdlida e outros gases,
tais como o CO,. Os resultados corroboram com
o esperado, visto que os maiores teores de C e de
H encontram-se nas amostras derivadas de FX
preparadas a 350 °C, ou seja, na matéria-prima
que apresentou individualmente maiores teores
desses elementos e na menor temperatura de
carbonizacdo, tendo menos liberacdo de volateis.
Os menores teores encontraram-se nas amostras
de XR preparadas a 600 °C, devido a influéncia da
matéria-prima e da temperatura mais elevada.
Outro parametro apresentado na tabela 3 é o
teor de cinzas das amostras. O teor de cinzas
corresponde ao material residual de cor acinzentada
qgue permaneceu ao final da combustdo completa
de todo carbono organico contido, em que se
concentram todos os minerais que ndo se perderam
durante a combustdo.’® Esse resultado revelou
a alta porcentagem de material inorganico, em
torno de 87,5%, que engloba todos os minerais
incombustiveis e é composta basicamente de
Oxidos, tais como: quartzo, minerais de argila,
tipos de carbonatos e pirita.?’ Ao comparar as duas
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Figura 1. Curvas TGA das matérias-primas: xisto retortado na maior granulometria (XRM), xisto retortado
na menor granulometria (XRm), finos de xisto na menor granulometria (FXm) e finos de xisto na maior
granulometria (FXM)
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Tabela 3. Andlise elementar de C e H, razdo H/C e teor de cinzas dos materiais preparados a partir
das matérias-primas de xisto retortado (XR) e finos de xisto (FX)

Materiais Carbono Hidrogénio Razdo H/C Cinzas
% m/m % m/m % m/% m % m/m
FXM350S 10,69 1,335 1,249 80,26
FXm350S 10,38 1,267 1,221 81,06
XRM350S 5,140 0,3180 0,619 89,90
XRm350S 6,326 0,3970 0,628 88,91
XRM600S 3,604 0,2501 0,694 93,85
XRm600S 4,227 0,2199 0,520 92,73
FXM600S 8,228 0,3095 0,376 88,95
FXm600S 6,189 0,4585 0,741 89,31
XRM600CI 5,281 0,2990 0,566 92,29
XRm600CI 3,694 0,2569 0,695 92,35
FXM600CI 6,646 0,3768 0,567 89,82
FXm600CI 8,008 0,6739 0,842 84,80
FXm350ClI 11,88 0,9004 0,758 81,42
FXM350CI 10,83 1,413 1,305 81,11
XRm350CI 3,946 0,2974 0,754 87,61
XRM350CI 6,283 0,3808 0,606 86,73

temperaturas finais se observa que nos materiais
preparados a 600°C, obtém-se maior teor de cinzas
que os preparados a 350°C.

Antes da ativa¢dao do material, determinou-se a
concentracdo inicial de Cu das matérias-primas in
natura. Asamostras apresentaram valores menores
que o limite inferior da curva de calibracao utilizada
neste equipamento (0,01% m/m). Indicando
assim, que na matéria-prima inicial ndo apresenta
quantidades significativas de Cu.

Os resultados da determinacao de Cu total por
ICP-OES demonstram que houve incorporagdo de
Cu nos materiais preparados em teores entre 1,33
a 8,13% m/m. No geral, os materiais preparados
com FX doparam com maiores teores de Cu,
demonstrando a importancia da matéria organica
original (querogénio) na maior retencdo de Cu.

3.3. Espectroscopia de EPR

Ao comparar os materiais produzidos com os
dois diferentes reagentes de Cu, pode-se notar
que o CuCl, resulta em menor teor de radical
livre organico. Como exemplo, podemos observar
os espectros do FXM350S e do FXM350CI
(Figura 2). Uma das possiveis explicaces para o
fato do cloreto ter atuado melhor como redutor
do radical livre organico do que o sulfato, pode

ser exemplificada através da oxidacao e redugao
da semiquinona (Figura 3).2* Ambos apresentam
linha profunda do espectro perpendicular de
Cu(ll) e linhas menos intensas de Fe(lll) em
dominios diluidos (g =4,3; 150 mT). Somente o
FXM350CI apresenta linha larga de Fe(lll) em
dominios concentrados, com a linha do espectro
perpendicular de Cu(ll) sobreposta. O espectro
do FXM350S mostra ainda sexteto de linhas de
Mn(ll), presente nos finos de xisto original.

Nos materiais preparados a temperatura de
600°C, observou-se a magnetizacdo das amostras,
como pode ser visto pelo espectro vermelho na
Figura 4, referente ao material obtido com XR,
na menor granulometria, com CuSO,. Na Figura
4 também sdo mostrados os espectros do XR na
menor granulometria e do material preparado com
CuSO, e CuCl.. A linha larga do material XRm600S
deve-se aos ions de Fe(lll) em estrutura de ferrita
ou magnetita (Fe,0,). O Fe(lll) (3d°) é um estado
fundamental ®S com espectros de EPR observados a
temperatura ambiente. O picoemge = 3,5 (210 mT),
indica que a transi¢do nos ions Fe(lll) é do tipo 34
(-1/2 = +1/2). Exemplos da literatura em condicdes
experimentais similares sugerem a presenca de
ferrita superparamagnética.?? Observa-se ainda que
o espectro de EPR do material XRm600C| apresenta
linha larga com caracteristicas similares, porém bem
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Fe(IlT) em dominios concentrados ‘
com a linha perpendicular de Cu(II) sobreposta

‘Fc (TIT) em dominios diluidos‘

Intensidade (u.a.)

Cloreto atuou mais
fortemente como

[Linha profunda: Cu ("ﬂ

redutor do radical

—— FXM350S8
—— FXM350Cl

livre organico do
que o sulfato.

T + T 7 1
50 100 150

200 250

T T * T T~ T v 17 7 1
300 350 400 450 500

Campo magnético (mT)

Figura 2. Espectros EPR comparando as amostras preparadas com finos de xisto de maior granulometria
a 350°C com sulfato de cobre (FXM350S) e com cloreto de cobre (FXM350Cl)

(0]
reducao
oxidacéao
o (rapido)
Quinona

Semiquinona

o OH
reducao
oxidacao
(lento)
OH OH

Hidroquinona

Figura 3. Oxidacdo e redugdo da semiquinona, tipico radical livre organico*

menos intensa, o que indica a presenca de menor
teor de ions Fe(lll) em fungdo do carater redutor do
fon CI. O espectro de EPR dos ions Fe(ll) resultantes
dessa reacdo de redugdo pode ser observado
somente a temperaturas baixas (~ 4 K) em funcdo
do pequeno tempo de relaxagdo desses ions. A
formacgdo de estrutura magnética da ferrita sugere
a ocorréncia da reagdo envolvendo a pirita presente
nos subprodutos de xisto e o sulfato de cobre
utilizado,” conforme demonstrado na equagdo 1.

8 FeS04.7H20 + FeSz -

3 Fe304+ 10 SO2+ 56 H20 (1)

3.4. Testes de adsorcao para dessulfurizagiao
do dleo de xisto

Na figura 5, os resultados apresentados
indicaram a tendéncia dos materiais preparados
com a matéria-prima na menor granulometria
resultarem em melhores adsor¢des do enxofre

do 6leo combustivel de xisto, devido a maior
area superficial em contato com o material. No
trabalho de Ania e colaboradores®* verificaram
gue a incorporagao de metais com o Cu aumenta
a capacidade e seletividade para adsor¢do e no
trabalho de Baeza e colaboradores® mostrou que
a capacidade de adsor¢do da zircbnia aumenta
conforme a presenca de cobre. Entretanto, nos
adsorventes preparados com os subprodutos de
xisto ndo foi possivel identificar esta correlagdo
entre o teor de Cu e a taxa de adsorgdo de S. A maior
adsorgdo de S foi observada no adsorvente FXm600CI
(contendo 8,13% m/m de Cu) adsorvendo em torno
de 1620 ppm de S e ja o adsorvente XRm350C| com
1,33% m/m de cobre adsorveu préximo de 1505
ppm de S.

A Tabela 4 apresenta a capacidade de adsorgao
por massa do adsorvente, sendo que a melhor
capacidade de adsor¢&o obtidafoide 0,16 mgS/gde
adsorvente. No trabalho de Wang e colaboradores®
adsorvente a base de Al,O, com adi¢do de metais,
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Vo

Intensidade (u.a.)
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—— XRm600S
— XRm600Cl
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Figura 4. Espectros de EPR comparando xisto retortado de menor granulometria (XRm) com a amostra
preparada com xisto retortado de menor granulometria a 600°C com cloreto de cobre (XRm600CI) e
com a amostra preparada com xisto retortado de menor granulometria a 600°C com sulfato de cobre

(XRm600S) demonstrando formagado

de estrutura altamente magnetizada

Enxofre adsorvido do éleo de xisto

1600

Teor deS (mg kg'h)

<

=
=
o
@
b=
)

[

Material adsorvente utilizado

Figura 5. Comparativo dos resultados das analises de enxofre no 6leo combustivel de xisto apds teste de

adsor¢do com os materiais adsorventes dopados p

reparados e o d6leo centrifugado (grafico de barras)

com o teor de cobre presente nos materiais adsorventes dopados preparados (grafico de linha)

foi testado para a reducdo do teor de enxofre em
combustivel de aviacdo e em dbleo combustivel,
tendo como resultado a capacidade de adsor¢do em
torno de 0,08 mg S / g de adsorvente. Esse resultado
se assemelha ao desse trabalho, sendo atribuido ao
fato de que os éleos combustiveis contém diferentes
concentracdes de vdrios compostos de enxofre,
ou seja, sao consideradas amostras complexas e

heterogéneas. Entretanto, os testes demonstraram
uma reducio de cerca de 10% m/m do teor total
de enxofre do d6leo combustivel, satisfazendo o
objetivo proposto desse trabalho. Assim, cria-se a
possibilidade de fazer com que o 6leo combustivel
de xisto produzido pela Petrobras/SIX apresente
teor de S menor que 1% m/m, se adequando a
RESOLUCAO ANP N2 50.3
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Tabela 4. Capacidade de adsorgao de enxofre alcancada pelos materiais adsorventes preparados e

seus respectivos teores de cobre

Adsorvente mg S / g adsorvente Teor de Cu (% m/m)
FXm600ClI 0,16 8,13
XRM600CI 0,15 2,78
XRm350CI 0,15 1,33
FXm350Cl 0,14 4,95
FXm600S 0,14 3,92
XRm600S 0,11 2,71
XRm600CI 0,10 1,80
FXm350S 0,10 3,70
FXM600CI 0,09 6,08
XRM600S 0,09 2,03
FXM600S 0,09 5,68
FXM350CI 0,08 3,37
XRm350S 0,05 2,02
FXM350S 0,02 2,21
XRM350CI 0,01 2,11

4. Conclusao

A tendéncia de implantar nas diversas cadeias
produtivas os produtos denominados eco-friendly
(ecologicamente favoraveis), visa acima de tudo,
a valoragdo dos rejeitos de processo. Assim, neste
trabalho foi possivel a formagdo de um produto
a partir de um rejeito da industria de xisto, que
pode ser utilizado na prépria industria para a
remocdo parcial de S nos 6leos combustiveis, se
adequando a resolugdao em vigor. As caracteristicas
intrinsecas do xisto sdo fatores que ampliam as
possibilidades de aplicacdo do xisto e de seus
rejeitos, principalmente aqueles referentes a
extracao do dleo e os da queima direta. Através
da andlise de Cu total por ICP OES foi comprovada
a adsorc¢do do cobre em teores de 1,33 a 8,13%
m/m, utilizando CI ou 5042' no preparo nas
temperaturas de 350 ou 600°C a partir de finos de
xisto ou xisto retortado, em duas granulometrias.
Nos resultados das andlises espectroscépicas
por EPR comprovou-se a presenca de Cu (ll)
e foi observada a magnetizagdo dos materiais
preparados a 600 °C, provavelmente devido a
formacdo de ferrita (Fe,O,). Os testes de adsorgdo
demonstraram que os materiais produzidos
possibilitaram a reducdo de cerca de 10% m/m

do teor total de enxofre, criando-se assim a
possibilidade de fazer com que o éleo combustivel
de xisto produzido pela Petrobras/SIX apresente
teor de S menor que 1% m/m.
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