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RESUMO

A preocupacao com as questdes ambientais tem incentivado a busca de alternativas
gue atendam as normas legais. Entre estas se encontra a reducdo da emisséo de
enxofre pela queima de combustiveis fosseis. Neste trabalho foi proposto um
método para a reducdo do teor de enxofre no diesel, através da realizacdo de
dessulfurizacdo oxidativa, empregando liquido iénico (LI) derivado do cétion 1-alquil-
3-metilimidazdlio com o anion periodato, o LI eleito foi o periodato de 1-butil-3-
metilimidazdlio (BMIm.IO,4). Este composto foi sintetizado e caracterizado por meio
de ressonancia magnética nuclear (RMN) *3C, RMN 'H, infravermelho (IV),
densidade e ponto de fusdo. ApoOs sua sintese, o LI foi aplicado em reacbes de
dessulfurizacéo oxidativa utilizando combustivel modelo, n-octano contaminado com
1000 ppm de enxofre. A remocado de enxofre no combustivel modelo foi otimizada
pela quantificagcdo do enxofre remanescente quantificada por cromatografia gasosa
(GC-FID). O processo mostrou-se muito eficiente para a reacdo na qual foi
empregado o LI sugerido e posteriormente submeteu-se uma amostra de carga real
de diesel provido da Refinaria Gabriel Passos (REGAP) esta etapa do projeto foi
guantificada através de Antek Multi Tek. O presente trabalho também apresenta
uma relacdo de custos para a implementacdo deste método industrialmente. A
técnica apresentada utiliza apenas o liquido i6bnico em questdo, ndo emprega
catalisadores e utiliza peroxido de hidrogénio como agente oxidante, o qual é
reagente de baixo custo.

Palavras-chaves: diesel, dessulfurizacao oxidativa, liquidos i6nicos.
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1 APRESENTACAO

Os problemas climaticos estdo se intensificando e isso esta causando uma
grande preocupacdo. Devido a isso, novos estudos e tecnologias estdo sendo
pesquisados a fim de minimizar estes problemas.

O petroleo € a principal fonte combustivel para veiculos automotivos. No
entanto, apresentam componentes poluentes, como compostos de enxofre e
compostos de nitrogénio, e a queima desses produz oxidos de enxofre e oxidos de
nitrogénio, que sdo lancados a atmosfera causando grandes danos a populacéo e
ao meio ambiente.

Por exemplo, o SO, pode causar distarbios respiratérios e também formar
acido sulfarico que é responséavel pela corrosdo em metais e concreto. Ja o NO, € o
causador da nevoa presente nas cidades, que além de causar enfisema pulmonar,
reduz a capacidade de fotossintese das plantas e é autor da destruicdo da camada
de ozobnio.

Em raz&o destes problemas, pesquisadores buscam novas tecnologias a fim
de tornar os combustiveis menos poluentes, removendo os compostos nitrogenados
e sulfurados responséveis pela emissao de SO, e NO,. O processo convencional € o
hidrorrefino, porém exige elevadas temperaturas e pressdes de H,, o que torna esse
método dispendioso, e, além disso, ndo apresenta bom rendimento na remoc¢éo do
dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados.

Outra desvantagem € a diminuicdo da octanagem, que ocorre devido a
hidrogenacdo dos compostos insaturados presentes na gasolina e no diesel. Como
alternativa para estes inconvenientes, vem se destacando as tecnologias da
dessulfurizacdo oxidativa (ODS), biodessulfurizacdo e a adsorcdo. A ODS vem
ganhando espaco pelo fato de utilizar condicbes mais amenas que a
hidrodessulfurizacdo como temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Este
processo baseia-se na reacdo de oxidacdo de compostos organicos sulfurados,
seguida pela extracdo dos produtos oxidados. Neste método ocorre mais facilmente
a extracao dos sulfurados pela mudanca de polaridades dos agentes poluentes.

Devido as leis severas de reducdo de poluentes nos combustiveis, como a
resolucdo 315 do CONAMA, e as preocupacdes com o futuro do nosso bem estar e
a continuidade do nosso planeta, o presente trabalho estudou uma alternativa para a
reducéo do teor de enxofre em um combustivel modelo (n-octano contaminado com
1000 ppm de enxofre) através do processo de dessulfurizacdo oxidativa utilizando
liquido i6nico. Novos estudos utilizando liquidos ibnicos em processo ODS estao
sendo realizados, por que eles sdo mais seletivos para remover compostos de dificil
remocado (dibenzotiofenos e derivados) pelo tratamento convencional
(hidrotratamento).
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O presente projeto tecnoldgico consiste na aplicagdo do liquido ibnico
periodato de 1-butil 3- metil imidazdlio no diesel como fase extratora e oxidante para
0 processo de ODS. Utilizou-se peroxido de hidrogénio como agente oxidante, pelo
fato de ser um reagente de baixo custo e seu subproduto ser H,O. No processo
descrito ndo foi empregado catalisador, pois € mais uma maneira de reduzir os
custos, tornando o0 processo mais viavel.
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2 ESTADO DA ARTE

O meétodo mais empregado nas refinarias a fim de remover espécies
contaminantes contendo enxofre e nitrogénio € o hidrotratamento. Porém, novas
tecnologias emergentes estdo sendo desenvolvidas a fim de obter outras
alternativas para a purificacdo dos combustiveis.

2.1 HIDROTRATAMENTO

O hidrotratamento (HDT) é o processo mais utilizado por refinarias para
remover compostos indesejados, tais como: compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, metalicos, entre outros compostos que possuem baixos pontos de
ebulicdo. E um processo exotérmico e irreversivel, o qual utiliza altas temperaturas,
pressdes elevadas de hidrogénio (ZONGXUAN et al. 2011) e exige a utilizacao de
um catalisador. Como produto final se obtém H,S e majoritariamente
hidrocarbonetos saturados.

A eficiéencia desse processo depende da natureza e concentracdo dos
sulfurados presentes, do reator que esta sendo empregado, das condi¢des na qual a
reacdo esta sendo realizada e das propriedades do catalisador empregado
(convencionalmente NiMo/Al,O3 e CoMo/Al,O3). (BABICH; MOULIJIN, 2003)

Misturas que apresentam tiofenos, benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos e seus
derivados alquilados, comum em fragbes que apresentam maior ponto de ebulicao,
sdo mais dificeis de remover através de HDS. Esse processo consiste em converter
compostos que contém enxofre em H,S e no hidrocarboneto respectivo. No
processo de HDS a estrutura molecular é determinante para a reatividade do
composto, ou seja, compostos ciclicos e aromaticos derivados do anel tiofénico sao
de dificil remocgdo, enquanto que compostos lineares como, por exemplo, tiois e
tioesteres sdo mais reativos como é possivel observar na figura 1. Por tanto a
remocdo destes é mais eficiente, conforme é possivel visualizar nos mecanismos
presentes na Tabela 1.

Figura 1 Ordem crescente de reatividade.

4‘I'iofeno - Tiofeno substituido - BT - BT substituido — DBT - DBT substituido

Fonte: MA; SAKANISHI; MOCHIDA, 1994.
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Tabela 1 Mecanismo reacional para HDS.

Sulfurado Estrutura Mecanismo de Reacao no HDS
Quimica
Mercaptanas R-S-H R-S—-H + H, - R—-H + H,S
Sulfetos R'-S-R* R'-S-R®+ H, — R'-H + R°~H + H,S
Dissulfetos Rl—Sz—S— R'-S-S-R”+ H, —» R'-H + R°-H + H,S
R

Tiofeno U U ) Hz\

Benzotiofeno GU GU / l ws\&©/\
. . +H2\HZS /:HZ

_ - H,S
Premaere | YOO O T
A s

Fonte: LISSNER, 2012.

Devido as severas condi¢cdes do método em atmosfera de H,, pode ocorrer a
reducdo da octanagem, para o caso da gasolina, que consequentemente reduz a
potencialidade do combustivel. A fim de minimizar os inconvenientes do sistema,
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estudos buscam formas mais brandas de remover esses compostos indesejados e
prejudiciais.

2.2 OXIDESSULFURIZACAO

A dessulfurizacdo oxidativa (ODS) é uma alternativa ao processo de HDS.
Essa técnica consiste na ocorréncia de duas etapas simultaneamente: 0 processo
de extracao e o processo de oxidacao. Neste método ha transferéncia de massa dos
compostos sulfurados dissolvidos na fase combustivel conhecido também como
alimentacdo, quando este entra em contato com um liquido pouco miscivel ou
imiscivel que tem maior afinidade pelos compostos que sdo oxidados durante o
processo.

Esta tecnologia utiliza condi¢des reacionais mais brandas quando comparado
ao HDS, por que ocorre em pressao atmosférica, em temperaturas relativamente
baixas e nao utiliza hidrogénio. Além disso, compostos como DBT sdo facilmente
oxidados quando se utiliza um agente oxidante seletivo, como é possivel observar
na figura 2. Sulfona e sulféxidos sdo facilmente extraidos por solventes polares
devido ao aumento de polaridade que o método provoca. Contudo, este método
apresenta como inconveniente uma grande utilizacdo de solvente.

Figura 2 Esquema representativo da extracao de sulfurados via processo oxidativo.

R / ‘ | Combustivel
[
y\s =
R1 Ry

Solvente

N
| + 2H0
s 0
RL 00 R

= S

Ri/ \ \ + 2H0;
N Ng N
R! =5

Rle RZ=HouMe

Fonte: LISSNER, 2012.

Devido a necessidade da utilizacdo de solventes no método, como alternativa,
pode-se empregar liquidos i6nicos (LIs) como solventes para remocdo de
sulfurados, de nitrogenados e de aromaticos. Além disso, ha a possibilidade de
reutilizar o solvente utilizado e assim reduzir os custos do processo.

Os liquidos i6nicos sao conhecidos como solventes “verdes”, desta forma,
podem ser utilizados como substituintes dos solventes orgéanicos tradicionais na



extracdo de sulfurados (CASSOL, 2007). A utilizagdo deles na extracdo é possivel
por causa da sua estrutura organizacional, ou seja, as interagcdes do nucleo
imidazélio do LI e o sistema n do nucleo aromatico, permite a interagcdo com 0s
hidrogénios do anel imidazélio através de interacdo do tipo CH-m. Liu et al.
demonstraram em trabalho recente, que os oxigénios no dibenzotiofeno sulfona
(DBTO,) formam uma forte ligagcdo de hidrogénio com o H do anel imidazélio, e
assim o DBTO; é extraido mais facilmente pelos liquidos iénicos que o DBT.

Nos ultimos anos, os LiIs estdo despertando interesse na sua utilizagdo como
catalisadores e solventes nas reacdes de oxidessulfurizagdo com peroxido de
hidrogénio. Lu et al. (2008) utilizaram o LI tetrafluorborato de 1- hexil-3-
metilimidazdlio (HMIm. BF,;) para realizar a oxidessulfurizacdo em combustivel
modelo que consistia em DBT em iso-octano com peréxido de hidrogénio a 90 °C
durante 6h. Eles analisaram o desempenho da reagdo em diversas temperaturas e
obtiveram diferentes percentuais de remoc¢édo do DBT, como é possivel visualizar na
Tabela 2. Quando a reacao foi realizada a temperatura de 100 °C, a remocao foi de
apenas 60%, o que indica que ocorreu a decomposicdo de H,O,. Neste estudo
também foi comprovado que o liquido ibnico poderia ser reutilizado 10 vezes sem
gue houvesse decréscimo significativo na reatividade e extracao.

Tabela 2 Percentual de remogéo em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Remocao de DBT (%)
70,0 65,0
80,0 70,0
90,0 93,0
100,0 60,0

Fonte: Lu et al., 2007.

2.3 LIQUIDOS IONICOS

Os liguidos i6nicos séo sais fundidos com ponto de fuséo inferior a 100 °C,
apresentam estrutura idnico-covalente (DUPONT; CONSORTI, 2000). Eles sé&o
conhecidos desde o século XX, o primeiro trabalho que trata sobre este tema foi
realizado em 1914, como pode ser visualizado na figura 3 (WALDEN, 1914), contudo
foi s6 na década de 90 que este grupo ganhou uma maior atengdo na ciéncia.
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Figura 3 Nitrato de etilamonio descrito primeiramente em 1914.

/\NH2 + HNOy — & /\r{lH3

NO;~

Fonte: Walden,1914.

O historico dos liquidos ibnicos pode ser dividido em trés etapas: a primeira, a
partir da década de quarenta, compreende os cloroaluminatos. Na década de
noventa passou-se a sintetizar a segunda geracao dos liquidos ibnicos, 0s quais sao
estaveis ao ar e umidade e por ultimo, a terceira geracdo que contempla os LIs
funcionalizados, desenhados para uma aplicacdo especifica (SCHREKKER et
al.,2008) /(SHELDON,2001).

Figura 4 Liquidos i6nicos da primeira, segunda e terceira geracao.

N @ N +2AICl;, ————— N @ N
R X R X ™
cr Al;Cly

R= CH3, CQH5, C3H7: C4H9

HO)! © (©)
R 7 g /N\/N\/ \M{N\/N\/\S/\
AlCl, BF, ‘ X
12 Geragdo 22 Geracéo 32 Geragéo

Fonte: LISSNER, 2012.

Inicialmente, os liquidos i6nicos foram utilizados na area de eletroquimica para
a eletrodeposicdo de metais e posteriormente passaram a ser utilizados como
solventes em catalise e em sinteses organicas, lubrificantes, em células solares e
eletrolitos para células a combustiveis, suporte para imobilizacdo de enzimas e
outras utilizagbes (AGUIAR, A. C. S et al.,2007).

Existem diversos LIs descritos na literatura devido a grande variedade de
cations, que normalmente consiste em cations organicos tais como: tetra-alquil
amonio, fosfonio ou heteroaromaticos, como 1,3-dialquil-imidazdlio ou 1,2,3-trialquil-
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imidazolio e N-alquil-piridinio, que sdo combinados com &nions organicos e
inorganicos como: CI, NOs', BF4, PFg, CF3COQ’, SbFs, N(Tf), . Devido a esse
grande numero de combinacfes entre cations e anions, ha muitas pesquisas e
publicacdes sobre o assunto.

Figura 5 Alguns cations presentes nos LlIs.
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Fonte: LISSNER, 2012.

Figura 6 Alguns anions presentes nos LIs.
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Devido as possibilidades de combinacdo de cations e anions, esta classe de
solventes pode apresentar alta solubilidade tanto para substancias organicas quanto
para inorganicas, polares ou apolares. Suas propriedades fisico-quimicas como



21

ponto de fuséo e estabilidade térmica estdo diretamente ligadas a fatores estruturais,
pois dependem dos substituintes, da cadeia lateral, do cation ou do anion presente.
Devido a essa versatilidade, os LIs podem ser aplicados em diversas tecnologias
como mostra a figura 7 (PLECHKOVA; SEDDON, 2007).

Figura 7 Aplicacdes dos Liquidos l6nicos.
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3 SITUACAO ATUAL

3.1 LIQUIDOS IONICOS

Pelo fato dos LlIs apresentarem uma vasta possibilidade de combinacgdes entre
cations e anions e nas diversas areas de aplicacdes nas quais eles podem ser
utilizados foi observado um elevado crescimento nas publicagcbes do assunto,
conforme o observado na figura 8.

Figura 8 Artigos publicados sobre LlIs entre os anos de 2000 até 2013.
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Fonte: SciFinder.

O primeiro trabalho em que um liquido iénico foi relatado ocorreu em 1914 o
estudo foi realizado por Paul Walden. Neste trabalho foram observadas as
propriedades do nitrato de etilamdnio, que foi obtido pela reacdo entre etilamina com
acido nitrico concentrado. ApGs vinte anos os liquidos ibnicos ressurgem, homeados
de sais de amobnio quarternario liquefeitos, na patente de Charles Graenacher e
Richard Sallmann (1934). O trabalho consistia na mistura de celulose com cloreto
de 1-benzil- piridinio, cloreto de 1- etil- piridinio etc, a 100 °C, assim foram obtidas
solucdes de diferentes viscosidades. Os compostos obtidos eram muito reativos e a
patente sugeria que fossem empregados em reacdes de esterificacao.

Em 1948 na patente Eletrodeposi¢cdo de Alumina, Hurley descreve aplicacao
para a mistura de cloreto de aluminio (lll) e brometo de 1-etil-piridinio, porém o
solvente mostrou-se quimicamente complexo e de dificil investigacao
(HURLEY,1948).


http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Richard+Sallmann%22
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Osteryoung et al. (1975) estudaram com detalhes as propriedades fisicas e
quimicas dos liquidos i6nicos obtidos a partir da reacdo entre cloreto de 1- butil-
piridinio e cloreto de aluminio (lll), durante este mesmo periodo a forca aérea
americana realizava pesquisas para a utilizacao de LIs em baterias eletroliticas.

Em 1992, Wilkes e Zaworotko sugerem a preparacdo de uma gama de novos
LIs contendo o cation 3-etil 1- metilimidazolio e empregando diferentes anions.
Entdo, desde este ano muitos liquidos i6nicos foram desenvolvidos incorporando
diferentes anions.

3.2 DESSULFURIZACAO OXIDATIVA

O processo utilizado por refinarias de petrdleo € o hidrotratamento catalisado
por sulfetos de metais de transicdo suportados, no qual, obtém-se as caracteristicas
desejaveis dos combustiveis. No entanto, busca-se por novas tecnologias que
apresentem condicbes mais amenas para esse tipo de purificagcdo. O primeiro
trabalho que reporta ao método de dessulfurizacdo oxidativa é a patente US3764611
A realizado por Freyermuth em 1961, e a patente da BP Co. que aborda sobre o
tema em fracbes pesadas de petrdleo com oxidacdo catalitica em presenca de
platina, paladio, niquel ou vanadio e a utilizacdo de peréxido de hidrogénio como
agente oxidante. Caero (2006) sugeriu a ODS no diesel sintético composto por
hexadecano e os compostos sulfurados benzotiofeno e dibenzotiofeno, em presenga
dos catalisadores V,0s/Al,03 e V,0s5/TiO, nas condi¢cbes de pressao atmosféricas e
temperatura de 60 °C. O agente oxidante utilizado foi o peroxido de hidrogénio ou o
terc-butil-hidroperdoxido e como solvente extrator a acetonitrila, o sistema apresentou
uma faixa de 90% a 100% de remocédo de benzotiofeno e 50% de remocao de DBT.
Dentre as tecnologias alternativas para purificacdo de combustiveis, uma das
opcoOes € realizar ODS em presenca de agente oxidante e meio acido (ZANNIKOS,
1995).

A patente US 6406616 descreve o procedimento de remocao exclusiva de
enxofre de correntes de hidrocarbonetos pré-refinados, para ajustar o teor de
enxofre ao da legislacdo. Ja a metodologia descrita ho documento EP 1620528
descreve a utilizacao do agente oxidante peréxido de hidrogénio, como o utilizado no
presente trabalho. Entdo, devido as condicGes reacionais do método HDS,
cientistas e refinarias buscam novas opc¢bes de tecnologia de purificacdo de
combustiveis. O presente trabalho sugere um método inédito de ODS, pois emprega
apenas o LI sintetizado, eles s&o considerados solventes “verdes” e sao aplicados
com sucesso em reacgoes Diels-Alder (FISCHER et al. , 1999), Friedel-Crafts (BOON
et al.,, 1986), hidrogenacdo de olefinas (BROWN et al., 1986), agem como
catalisadores, co-catalisadores, suporte ou ligantes em processos cataliticos e
também podem ser utlizados como substituintes dos solventes orgéanicos
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tradicionais na extracdo de sulfurados. Na figura 9 € possivel observar um aumento
no nimero de publicacdes sobre o assunto utilizando LI no método ODS.

Figura 9 Artigos publicados sobre dessulfurizagdo oxidativa entre os anos de 2000
até 2012.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar a viabilidade de um processo de remocéo de
compostos sulfurados do 6leo diesel pela dessulfurizacdo oxidativa utilizando liquido
iénico.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar e caracterizar o liquido idnico periodato de 1-butil 3- metil imidazolio;
- Otimizar a reacao de dessulfurizacdo oxidativa em combustivel modelo, n-octano;
- Promover a dessulfurizacao oxidativa do Oleo diesel;

- Propor e avaliar os custos de implementacéo desta tecnologia industrialmente.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Atualmente, o petréleo é a principal fonte de combustivel para veiculos
automotores. Devido a este fato, industrias petroquimicas buscam alternativas para
combustiveis menos poluentes que atendam as legislacbes ambientais. O petréleo
e seus derivados apresentam agentes poluidores, pois estes compostos apresentam
enxofre e nitrogénio e, a queima desses produz SOx e NOx que sdo lancados na
atmosfera. Algumas das consequéncias desta liberacdo sdo disturbios respiratérios
causados pelo SO, a presenca da nevoa nas cidades ocorre devido ao NO; e a
destruicdo da camada de ozbnio, que é responsavel por filtrar a radiacdo solar.
Decorrente de todo os problemas ambientais causados pelos derivados do petréleo

novos estudos estdo sendo realizados a fim de minimizar este problema.

Os compostos com enxofre constituintes dos combustiveis sdo principalmente
os sulfetos alifaticos, dissulfetos, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e derivados
alquilados. Estes compostos sdo 0s responsaveis pela poluicdo atmosférica
observada nos centros urbanos, pois apés a combustdo eles tornam-se 6xidos de
enxofre que sdo responsaveis de chuva acida e poluicdo do ar (AGUIAR et al, 2007).

A legislacdo estabelece que seja realizada uma reducao no teor de enxofre e
nitrogénio presentes nos combustiveis. Na Unido Europeia estabeleceu que esta
reducdo seja para 50 ppm no Oleo leve (ITO; VAN VEEN,2006). J4 no Brasil, o
Conselho Nacional de Meio Ambiente estabeleceu critérios de quantidade de
enxofre nos combustiveis, na resolucdo 315 de outubro de 2002 e na resolucdo 373
de maio de 2006. O objetivo desta resolucao era reduzir o teor de enxofre de 400
ppm para 50 ppm - entre os anos de 2007 até 2009 — o CONAMA também restringiu
o teor de hidrocarbonetos oleofinicos e aroméaticos, 6xidos de nitrogénio e aldeidos
(CONAMA, 2006).

Os liquidos ibnicos estdo sendo utilizados em tecnologias recentes,
principalmente em processos de extragdo seletiva de compostos sulfurados de
hidrocarbonetos oriundos do diesel e da gasolina. No processo, eles sdo utilizados
como solvente, que podem ser recuperados através de método simples e barato. O
processo de extracdo oxidativa pode ser instalado juntamente com as unidades de
hidrotratamento para aumentar a eficiéncia do processo com custos relativamente
baixos (LI et al, 2009).

Com o intuito de reduzir o teor de enxofre no diesel o presente trabalho
apresenta a aplicacdo do LI periodato de 1-butil 3- metil imidazolio no processo de
dessulfurizacdo oxidativa do diesel. O LI juntamente com o modelo de combustivel
formam um sistema bifasico e as reacdes apresentadas foram realizadas em
presenca de H,O,, cuja funcdo € atuar como agente oxidante deste sistema. As
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condi¢gbes utilizadas foram brandas, ou seja, utilizando apenas agitagcdo e ou
realizadas a temperatura ambiente ou 40 °C.

Ao final do presente trabalho € proposto o custo deste projeto a fim de avaliar
0 quanto seria gasto na implementacdo deste método. Para tanto, foi realizado
pesquisa de custo dos equipamentos que seriam necessarios para que a proposta
seja utilizada industrialmente.
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6 METODOLOGIA

6.1 MATERIAIS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes
para a sintese do liquido iénico:

- 1 - Clorobutano, ACROS, lote: AO16457901,
- Metilimidazol, destilado;
- Acetona UV/HPLC Vetec, lote: 1205853,
- Metanol UV/HPLC Tedia, lote: 911222;
- Metaperiodato de Sodio, Nuclear, lote: 07030383;
Para a reacao de dessulfurizacdo oxidativa utilizou-se os seguintes reagentes:
- n-octano, Sigma-Aldrich, lote.:STBB6295;
-Perdxido de hidrogénio, Protén Quimica, lote: 05705708A/10;
- n-tetradecano, Alfa Aeser, lote: A30P24;
- Eter Etilico Tedia, lote: 1010154,
6.2 EQUIPAMENTOS
- Balanca analitica, Marte AL500, Brasil;
-Agitador magnético, Velp Scientifica, Italia;
-Bomba de Vacuo, Edwards, Estados Unidos;
-Reator Fisher Porter;

- GC-FID, Agilent Tecnologies 6820GC System, Estados Unidos; Coluna capilar HP-
5 (30 m; 0,25 mm). Analise por CG: Temperatura inicial da coluna 100 °C por 2
minutos, rampa de aquecimento de 15 °C/min até 250 °C mantendo-se por 10
minutos, utilizando nitrogénio como gas de arraste, com pressdo na cabeca da
coluna de 10 psi;

- Antek MultiTeK, PAC, Texas, Estados Unidos;
-RMN 400 MHz, Varian 400MR, Califérnia, Estados Unidos;

-Infravermelho Alpha Fourier - T, Bruker, Brasil;
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- Rota Evaporador, Biichi V-800, Suiga;
- DSC Q20 TA Instruments, Alemanha.

6.3 PREPARACOES DOS LIQUIDOS IONICOS
6.3.1 Sintese do Cloreto de 1-Butil-3-Metilimidazélio

Em um balédo, foram adicionados 120 g (1,46 mol) de 1-metil imidazol com
300 g (3,24 mol) de 1-cloro butano e deixou-se refluxando durante 24 h. Apos o
tempo de refluxo o sistema foi desligado e entéo ficou em repouso a fim de resfria-lo.
Observou-se a formacdo de duas fases, foi separada a fase com clorobutano (que
nao reagia) e guardou-se para posterior uso.

Adicionou-se acetona e entdo aqueceu-se a fim de solubilizar o produto
formado, foi adicionado metanol, gota-a-gota, até que a solucdo tornasse
translicida. Apos atingir a temperatura ambiente foi adicionado um cristal para
agilizar a cristalizacdo e a reacdo foi deixada sob-refrigeracdo por vinte e quatro
horas.

O liquido foi separado dos cristais formados, e levado ao rota - evaporador, a
fim de concentrar o produto. Aos cristais adicionou-se 250 mL de acetona e 5 mL de
metanol, para promover a recristalizacdo, agueceu-se e 0s cristais formados foram
quebrados com bastdo de vidro para auxiliar na dissolucdo. Apoés esfriar, foi
colocado na geladeira por dois dias. O solvente foi retirado e os cristais foram secos
a vacuo. Os cristais formados foram analisados por RMN 'H e *C. Rendimento
245,009 (96%). (HOLBREY et al, 2002 ), (SILVA, 2008).

6.3.1.1 Sintese do Periodato de 1-Butil-3-Metil-Imidazélio

Em um béquer, 3,00 g (17,2 mmol) de cloreto de 1-butil-3-metilimidazol foram
solubilizados em 10 mL de agua, posteriormente, em outro bequer, 3,68 g (17,2 mol)
de metaperiodato de sdédio foram solubilizados em 10 mL de agua, sob
aguecimento. Verteu-se a solucdo de metaperiodato de sodio na solugéo cloreto de
1-butil-3-metilimidazol, ndo ocorreu a formagédo de precipitado, deixou-se a mistura
agitando durante uma hora. O liquido iénico formado foi extraido através de lavagem
com diclorometano, apo6s foi utilizado sulfato de magnésio anidro, filtrou-se e entéo o
solvente foi evaporado em rota evaporador, e seco a vacuo. Rendimento de 93%.

RMN 'H (CDCls) 8 =0.996( t, 3H); 1.396(m, 2H); 1.886(m, 2H); 4.004( s,3H); 4.221(t,
2H); 7.390( d, 2H), 8.963( s, 1H); RMN *C &= 13.379; 19.485; 31.967; 36.734;
50.161; 122.337; 123.759; 136.185.
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IV 2980 cm™; 2982 cm™; 2872 cm™; 2900-3200 cm™; 1375 cm™; 600 cm™.

6.3.2 Combustivel Modelo

Nas reacdes de dessulfurizacdo oxidativa foi utilizado um combustivel modelo.
Ele consiste em n-octano contaminado com 1000 ppm de enxofre. Em um béquer,
pesou-se 576 mg de DBT, e em um baldo volumétrico, o dibenzotiofeno pesado foi
solubilizado em 100 mL de n-octano e posteriormente agitado.

6.4 CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO SINTETIZADO

O LI sintetizado foi caracterizado por RMN de 'H e de *3C, infravermelho,
densidade e ponto de fuséo.

6.4.1 RMN de *H e RMN de ®C

O LI produzido foi pesado (cerca de 20 mg) dissolvido completamente em
cloroférmio, apds foi colocado em um tubo de RMN.

6.4.2 Infravermelho

No Infravermelho Alpha Fourier - T foi colocado uma gota de liquido iénico a
fim de determinar o espectro de infravermelho do LI proposto antes de realizada as
reacoes de dessulfurizacdo oxidativa.

6.4.3 Densidade e Ponto de Fuséao

Utilizando um baldo volumétrico de 1 mL ambientado a 25 °C calibrou-se
usando agua, conhecendo a densidade dela a 25 °C, determinou-se o volume. Em
seguida adicionou o volume do LI a ser analisado ambientou-se a temperatura em
guestdo e posteriormente pesou-se o baldo com o LI, apos realizou-se o calculo
para encontrar a densidade.

A analise de DSC, o liquido ibénico sintetizado, foi realizada no equipamento
DSC Q20 produzido pela TA Instruments. O gas empregado na analise foi nitrogénio
ultra-puro e uma vazao de 50 mL/min. A panelinha uitilizada para comportar a
amostra foi TZero Hermetic.
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6.5 REACOES DE DESSULFURIZAGCAO OXIDATIVA

Inicialmente, foram realizados testes para observar se 0 método proposto era
efetivo na diminuicdo do teor de enxofre do diesel e consequentemente, determinar
a melhor condicdo para a realizacdo dos procedimentos de dessulfurizacéo oxidativa
empregando o LI selecionado e analisando diferentes variaveis como: reator, tempo
de reacdo, temperatura, quantidade de reagentes e uso de agente oxidante. As
reagOes foram inicialmente realizadas em um baldo de fundo redondo, colocou-se
0,25 mL de LI e ap6s acrescentou-se 0,5 mL de n-octano contaminado com 1000
ppm de enxofre, a reacao foi realizada a 75 °C e a cada 15 min foram retiradas
aliquotas. Posteriormente, o baldo foi substituido por reator Fischer Porter, manteve-
se a mesma temperatura dos testes anteriores e pressurizou-se o sistema com
pressdo de 4 bar de O,. Por fim, a temperatura foi reduzida a temperatura ambiente
e as quantidades usadas na reacdo foram diminuidas. Apds todos os testes
realizados o sistema foi otimizado, as condi¢cdes da reagdo foram estabelecidas e
realizadas em triplicatas para que pudessem ser comparadas e quantificadas.

6.5.1 Reacéo de Dessulfurizacdo Oxidativa Utilizando o Liquido 1dnico
Sugerido

Em um reator Fischer Porter, figura 10, foram colocados 0,20 mL de LI, 4,0 mL
de n-octano e 30 pL de tetradecano como padréo interno. Retirou-se uma aliquota
no tempo zero, para ser o branco da reagdo e para ser possivel quantificar o quanto
diminuiu o teor do enxofre no combustivel modelo. Por fim, adicionaram-se 0,75 mL
de H,0,, a mistura tornou-se violeta intensa e apresentou a caracteristica de ser
exotérmica, a reacdo foi conduzida em temperatura ambiente e sob agitacdo
magnética. A cada hora, durante trés horas foram retiradas aliquotas para monitorar
a reacao, passadas 23h de procedimento foi recolhida mais uma aliquota e a reacdo
foi encerrada apés 24h. A quantificacdo foi realizada em GC-FID.

Figura 10 Monitoramento das reacoes.
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a) Combustivel modelo e BMIm.1O4. b) Ap6s adicdo de peroxido de hidrogénio; c)
Apds uma hora de reacgéo; d) Apés duas horas de reacdo €) vinte e trés horas de
reacao; f) Apos vinte e quatro horas de reacao.

6.5.2 Reacgéo de Dessulfurizagao Oxidativa Utilizando Carga Real

Em um reator Fischer Porter foram adicionados 0,20 mL de LI, 4,0 mL de n-
octano. Retirou-se uma aliquota, para ser o branco da reagdo e para ser possivel
quantificar o quanto diminuiu o teor do enxofre no combustivel modelo. Por fim,
adicionaram-se 0,75 mL de H,0O,, a mistura tornou-se laranja intensa e apresentou a
caracteristica de ser exotérmica, a reacdo foi realizada a temperatura ambiente e
sob agitacdo magnética. Durante 2h, a cada 15 min foram retiradas aliquotas para
monitorar o procedimento, por fim, apos 2h de reacéo retirou-se a Ultima aliquota. A
reacao foi quantificada através do equipamento Antek MultiTeK.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 RMN *H E RMN C

O liquido i6nico sintetizado e seu precursor foram caracterizados por RMN *H e
por RMN *C, como é possivel visualizar na figura 11 e na figura 12.

Figura 11 RMN *H do LI BMIm.1O4.
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Os H indicados como 1, 2 e 3 correspondem aos presentes no anel aromatico.
O sinal 1 aparece em 8.96 ppm indicando a desblindagem do H devido ao nitrogénio
altamente retiradore do anel imidazdlio vizinhos, no RMN é possivel observar que é
um singlete indicando assim que néo ha vizinhos. Os hidrogénios 2 e 3 podem ser
observados em 7.39 indicando que sdo mais blindados que o anterior, neste sinal é
possivel observar a ocorréncia de um dublete indicando assim que ha um vizinho. O
sinal 4 corresponde a cadeia lateral de metila, foi observado em 4.00 e € um
singlete, indicando a auséncia de vizinhos. Os hidrogénios 5,6,7 e 8 correspondem a
cadeia lateral de butila. O sinal 5 ocorreu em 4.221 ppm e é um triplete indicando
gue a presenca de dois H vizinhos (presente em 6). Ja os hidrogénios situados na
posicdo 6 foram visualizados na posicado 1.886 e ocorreram na forma de multiplete
devido os H vizinhos das posicbes 5 e 7. O 7 corresponde aos dois hidrogénios e
ocorreu na forma de um multiplete indicando os H vizinhos das posi¢des 6 e 8. O
sinal que ocorreu em 0.996 corresponde a metila e é um triplete indicando os dois
hidrogénios presente na posicao 7.

7.2 INFRAVERMELHO

Realizou-se analise por infravermelho do LI, como € possivel observar na
figura 13, antes das reacdes a fim de caracteriza-lo. No IV do periodato de 1-butil 3-
metil imidazélio é possivel observar estiramento axial em 2980 cm™ referente ao C-
H, em 2982 e 2872 cm™ estiramento assimétrico e estiramento simétrico,
respectivamente, relativo ao CHz e em 1375 cm™ deformacdo angular simétrica. Na
regido 2900-3200 cm™ ha as vibracées de deformacéo axial referente & presenca do
anel aromatico. J4 em 600 cm™ ha uma banda referente a presenca do iodato.
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Figura 13 IV do LI BMIM.IO,.
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7.3 DENSIDADE E PONTO DE FUSAO

O liquido i6nico sintetizado apresentou densidade de 3,05 g/mL. Este valor é
justificado pelo alto teor de iodo presente na estrutura, contudo, as cadeias laterais
também exercem influéncia neste valor, devido as interagfes do tipo Forcas de Van
der Waals, como as cadeias laterais sdo relativamente pequenas, ha poucas
interacBes deste tipo, logo maior sera a densidade. Na analise de DSC o valor
encontrado para o ponto de fusdo do BMIm.IO,foi de 19,86 °C.

7.4 REACOES DE DESSULFURIZACAO OXIDATIVA

7.4.1 Reacéo de dessulfurizacdo oxidativa utilizando BMIm.l1O4
Antes de determinar as condi¢des 6timas do trabalho, muitos testes foram
realizados, como € possivel visualizar na Tabela 3.

Tabela 3 Reacdes Teste.

Testes Realizados Condicdes

e n-octano contaminado com
1000 ppm de S;

e 75°C,

e Reacéo realizada em bal&o.
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n-octano contaminado com
1000 ppm de S;
2 e 60 °C;

e Reacéo realizada em balao.

e n-octano contaminado com
1000 ppm de S;
3 e 75°C,
e 4 barde Oy;
e Reacao realizada em reator
Fischer Porter.

e n-octano contaminado com
1000 ppm de S;

75°C,

4 bar de Oy;

24h de reagéo;

Reacdao realizada em reator
Fischer Porter.

n-octano contaminado com
1000 ppm de S;

45°C,

H,0..

Tetradecano;

24h de reagéo;

Reacéo realizada em reator
Fischer Porter.

e n-octano contaminado com
1000 ppm de S;

25°C,

H,0..

Tetradecano;

24h de reacéo;

Reacéo realizada em reator
Fischer Porter.

As primeiras reacdes (1 e 2) utilizavam apenas o LI e o combustivel modelo e
foram realizadas em baldo, contudo, passado o tempo de reacdo apenas o LI
permanecia no vaso reacional, constatando assim, que era necessario realizar a
reacdo em um sistema fechado. Pensando nisso, a partir da rea¢cao 3 passou-se a
realizar a reacao no reator Fisher Porter, terminando entdo com problema de perdas.
Ja que o sistema possibilitava a utilizacdo de presséo, foi utilizada a pressao de 4
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bar de O, a fim de proporcionar a condicdo oxidante necesséria para os bons
resultados, porém, ainda assim ndo foram obtidos resultados satisfatorios.

Como o O, nédo apresentou bons resultados passou-se a utilizar H,O, como
agente oxidante, melhorando drasticamente os resultados obtidos. Porém, restava
saber qual a melhor temperatura para o sistema, foi observado que quanto maior a
temperatura pior era a reducao da taxa de enxofre, enquanto que a reacao realizada
a temperatura ambiente apresentou excelentes resultados, tal fato ocorreu devido a
influéncia que a temperatura exerce no agente oxidante.

Otimizadas as condi¢des, foram realizadas reacfes com combustivel modelo
(n-octano contaminado com 1000 ppm de DBT) nas condi¢des citadas anteriormente
e utilizou-se BMIm.IO4, O processo foi analisado durante 24h, as aliquotas foram
retiradas nas trés primeiras horas de oxidacao, apos em 23h e por fim passadas 24h
de reacdo foi tirada a ultima aliquota a qual foi chamada de tempo final . Foram
realizadas trés reacoes a fim de quantificar 0 processo e posteriormente 0 processo
foi realizado com diesel produzido pela REGAP.

Tabela 4 Média dos resultados obtidos nas reac¢des de dessulfurizacdo oxidativa
utilizando BMIm.1Oy,

Tempo (h) Remocao
0 0
1 93+0.5%
2 94 +0.5%
3 91 +0.5%
24 94 + 0.5%
Final 95 + 0.5%

A dessulfurizacdo oxidativa do diesel utilizando o LI BMIm.IO4 apresentou
excelentes resultados nas reac¢des realizadas. Em uma hora de reacéo a reducéo do
teor de enxofre foi superior a 90 %.

7.4.2 Reacéo de dessulfurizagao oxidativa utilizando BMIm.lIO,em Carga Real

Foram realizadas reacdes com diesel REGAP utilizando BMIm.IO4. A reagédo
foi realizada a temperatura ambiente. O processo foi analisado durante 2 horas e as
aliquotas foram retiradas a cada quinze minutos.
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Tabela 5 Remocéo de S em carga real usando o LI BMIm.1O,.

Tempo ppm S Remocao
Oh 137,143 0
15 min 97,434 30 %
30 min 98,157 30 %
45 min 82,586 40 %
60 min 89,592 35 %
75 min 97,983 29 %
90 min 78,023 43 %
105 min 89,091 35 %
120 min 93,429 32 %

Devido a complexidade do combustivel em questdo a analise foi realizada no
instrumento Antek MultiTeK, na qual é possivel obter a quantidade de enxofre em
ppm presente na amostra injetada no equipamento. A reducdo no teor de enxofre
em carga real foi inferior a que foi realizada em combustivel modelo, pelo fato do
método de ODS ser mais eficiente para a remocdo de sulfurados aromaticos,
enquanto o diesel é uma mistura complexa que possui tanto sulfurados arométicos
quanto espécies lineares a qual o método néo foi tdo eficiente. Mais estudos com
cargas reais sdo necessarias a fim de ampliar a remoc¢éo dos compostos sulfurados.
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8 PROJETO DE CUSTOS

8.1 CUSTOS DA MATERIA-PRIMA PARA SINTESE DO PERIODATO DE 1-BUTIL
3-METILIMIDAZOLIO

Para realizar uma estimativa dos custos para sintese, caso fosse realizada
industrialmente, num projeto piloto, foi feita a pesquisa dos valores dos reagentes
empregados nas reacdes no catalogo da sigma- aldrich. Na Tabela 6 estdo os
valores para sintese realizada em laboratério e o custo para a producéo de 1 Kg de
BMIm. 10,.

Tabela 6 Relacéo de precos dos reagentes usados na sintese do LI BMIm.1O,.

Reagente Quantidade Custo de Custo de
reagentes reagentes
produzir 1Kg
Metilimidazol 120 g R$ 108,51 R$ 770, 36
1- Clorobutano 300g R$ 66,00 R$ 632, 52
Acetona 250 mL R$ 5,00 R$ 25,48
Metanol 5mL R$ 1,70 R$ 8,67
Metaperiodato de Sédio 3,899 R$ 10,19 R$ 790,01
Diclorometano 50 mL R$ 6,19 R$ 773,75
Sulfato de Magnésio 49 R$ 1,52 R$ 190,00
Total R$ 199,11 R$ 3.190,79

8.2 SUGESTAO INDUSTRIAL

Como o projeto em questao possui varias caracteristicas peculiares, tais como:

o Reagdo que envolve sistemas aquosos de poder oxidantes
consideravelmente elevados contendo H,O, em contato com a fase oleosa da carga
de hidrocarbonetos;

o Utilizacao de calor (até cerca de 80 °C);

o Agitacdo que deve ser vigorosa por se tratar de uma extracao oxidativa, além
da utilizag&o de liquidos ibnicos e pelo fato de ser bifasica;

o Cuidados rigorosos com seguranca devido a risco associados a elevada

reatividade do H,O, (principalmente quando concentrado), corrosividade, toxidez dos
materiais envolvidos, risco de inflamabilidade dos hidrocarbonetos, principalmente
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das fases liquidas e gasosas aquecidas se em contato com oxidantes, exotermia das
reacoes.

O sistema reacional deve apresentar varios componentes que confiram
qualidade e seguranca a reacao que sera realizada. Os revestimentos do reator, dos
agitadores e dos dosadores devem ser de aco carbono vitrificado (ANEXO A),
porque o0 aco carbono fornece a resisténcia mecanica, enquanto o revestimento
vitrificado fornece revestimento quimico o qual é necessario para aumentar o tempo
de utilizacdo do equipamento. Essas caracteristicas sdo importantes porque alguns
dos reagentes utilizados podem desgastar e corroer fortemente o interior dos
reatores e dosadores utilizados. O peréxido de hidrogénio é um oxidante poderoso e
eficaz, quando se decompde forma oxigénio e agua, esse reagente € possivel
estocar por um ano, entdo o local de armazenamento dever ser o0 mais seguro e

resistente possivel.

Figura 14 Sugestéo de planta industrial de dessulfurizagao oxidativa.
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a: Alimentacao; b: Dosador de peroxido de hidrogénio c: Dosador de liquido i6nico;
d: Reator de dessulfurizacdo oxidativa com agitacdo, na qual a fase inferior
corresponde a LI e a fase superior corresponde a diesel; e: Diesel com gquantidade
inferior de enxofre.
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O orcamento para o presente trabalho foi feito pela companhia De Dietrich —
Process Systems. Foram orcados trés equipamentos: um reator de 16.000 L e dois
dosadores, um de 1.200 L e outro de 6.000 L.

8.3 REATOR

O reator sugerido € de aco carbono vitrificado com sistema de agitacdo /
acionamento e possui uma camisa convencional a fim de manter o sistema resfriado.
As condi¢cdes de operacao do reator estdo no ANEXO B.

8.3.1 Dimensodes Gerais

Diametro do Corpo: 2.600mm;

Diametro da Camisa: 2.700mm;

Altura do Cilindro: 4.080 mm;

Volume Nominal: 16.000 L;

Volume Total: 18.169 L,

Volume da Camisa: 1.144 litros; Area de troca ~29,5 m?.

Figura 15 Interior do reator projetado pela empresa De Dietrich.
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Figura 16 Superficie frontal do reator projetado pela De Dietrich.
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O reator apresenta volume total de 18.169L e volume nominal de 16.000L, logo
apresentara uma folga de 2.169 L. O diesel ocupara 81% da capacidade do reator,
enquanto o peréxido de hidrogénio ocupara 15% e o liquido ibnico 4%. A cada
batelada sera processado 12.960L de diesel, sera necessario 2.400L de H,O, e mais
640 L de BMIm.IO4, que corresponde a 1952 Kg de LI. O custo estimado da
producdo industrial de 640L é de R$ 383.000,00, os calculos foram realizados



43

considerando que o custo de producdo diminui 20% a medida que a escala de
producao dobra.

8.3.2 Sistema de Agitagcéo

O reator conta com um sistema de agitacdo RCI — Rectrat Curve Impeller, em
um nivel e com trés laminas por nivel, span DN. 54 (1.371 mm), fabricado em aco
carbono revestido com vidro De Dietrich 3009. A velocidade de rotacao é fixa e &
aproximadamente 97 rpm. O sistema possui também dois quebra-ondas, que em
seu interior possui sensores de temperatura tipo DR2 PT100 Q, fabricado em aco
carbono e revestido de vidro De Dietrich GLASS 3009. ANEXO C.

Figura 17 Sistema de agitacéao.

8.3.3 Valor
Reator modelo CE16000: R$ 487.000,00 (quatrocentos e oitenta e sete mil
Reais).

8.4 VASO
Um dos vasos vertical € destinado para armazenar o liquido ibnico, este é
produzido em aco carbono vitrificado e sem camisa.

8.4.1 Dimensodes Gerais

Diametro do Corpo: 1.200 mm;

Altura do Corpo: 1.400 mm;
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Volume Nominal: 1.200 L;
Volume Total: 1.325 L;
Modelo: RFS 1200.

8.4.2 Valor

Vaso modelo RFS 1200: R$ 58.000,00(cinquenta e oito mil Reais).

8.5 VASO

O outro vaso vertical é destinado para armazenar o peroxido de hidrogénio,
este também é produzido em aco carbono vitrificado e sem camisa.

8.5.1 Dimensdes Gerais
Diametro do Corpo: 2.000 mm;
Altura do Corpo: 2.650 mm;
Volume Nominal: 6.000 L;
Volume Total: 7.125 L;
Modelo: RFS 6000.

8.5.2 Valor

Vaso modelo RFS 6000: R$ 150.000,00(cento e cinquenta mil Reais).

8.6 VALOR TOTAL DO PROJETO TECNOLOGICO

Reator + dosadores de regente = R$ 695.000,00
Perdxido de Hidrogénio = R$ 57.600,00
LI utilizado para obtencdo de uma batelada de diesel = R$ 383.000, 00

Total do projeto = R$ 1.135.600,00
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9 CONCLUSAO

Neste trabalho, realizou-se o desenvolvimento de um sistema de
dessulfurizacdo oxidativa em diesel, utilizando liquido i6nico nas reagbes de
oxidessulfurizacdo para possivel aplicacdo em petroquimicas, a fim de diminuir o
teor de enxofre no combustivel em questéo.

Inicialmente no projeto tecnoldgico foi sintetizado o LI periodato de 1-butil 3-
metil imidazélio. Este LI foi caracterizado através das andlises de infravermelho,
RMN, ponto de fusdo e densidade. Posteriormente, o LI foi empregado em reacdes
de dessulfurizagédo oxidativa do diesel, com o objetivo de diminuir o teor de enxofre
presente no combustivel, a fim de torna-lo menos prejudicial ao meio ambiente e a
saude da populacéo.

Através da realizacdo das reacdes de dessulfurizagdo oxidativa em
combustivel modelo foi possivel concluir que o LI BMI.IO,4 apresentou uma excelente
reducdo no teor de enxofre a condicdes amenas de temperatura e sem adicdo de
catalisador, o que reduz os custos do sistema, no método sugerido utilizou-se
apenas o liquido ibnico em questdo e o agente oxidante peréxido de hidrogénio.
Contudo o sistema néo foi tdo eficiente para a diminuigdo de enxofre no diesel, uma
vez que é uma mistura complexa de espécies lineares e aromaticas. As reacdes
realizadas em carga real ndo apresentaram uma diminuicao tao eficiente quanto a
promovida no combustivel modelo, possivelmente pela oxidagdo néo tao eficiente de
diversos tipos de compostos sulfurados presentes na carga real pelo peroxido de
hidrogénio.

Apds a otimizacdo do processo em laboratério, foi estudado o custo desse
trabalho aplicado a uma escala industrial, utilizando um reator de 16000L e dois
dosadores de LI e H,O, ambos projetados pela empresa francesa De Dietrich. O
projeto sugerido destina-se a utilizacdo em refinarias. Para a implementacdo do
sistema o custo estimado seria de R$ 1.135.600,00 uma vez que tal método ainda &
inédito industrialmente. Devido ao elevado custo do projeto ele ainda ndo é
competitivo no mercado, em consequéncia é necessario realizar mais estudos com
outros LIs que possuam uma densidade inferior e reutilizagbes do LI, assim
consequentemente valor de sintese sera reduzido.
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Revestimento realizado pela empresa De Dietrich
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Glass-lined steel is mandatory when service conditions of the process are
particularly diffienlt. With the DD 3009 glass. De Dietrich offers an
excellent resistance to corrosion, -abrasion. mechanical and lhermal

- lower temperatures, higher pre sures, hi

trend is possible only if at the same time the chemlcal and mechanical
resistances of the glass that px otects vesscls, tanks and parts follow th(-sr

- requirements. i s :

This is the reason why De Dietrich has always
development of new glass formulas with great -
of our ongoing research enabled us to offer caﬂed np
3009. The formulation of this multipurpose glaﬁs ngew the optimum
properties of chemical resistance to acidie and alkaline mediums, of
_mechanical resistance to shocks and abrasion. of casy cleaning and
anti- adhesmn. .

‘Across the world, all De Dietrich plants apply 1
the production of which is centralxzed in Fra
of each bateh of DD 3009 glass. numerous tests assu :
reproducible quality. suppressing any risk of production defect. Thanks" .
to such rigorous control. we can confidently state that, at De Dietrich.

~ *Quality” is an everyday occurrence. i

Monimriuig R & D and production of our own glass is for
emblem of quality. of competence, of independence.

DD 3009. one glass with optimum quality for all products
all over the world : k

* highly eorrosive processes
* multipurpose material / variety of uﬁes .

* adapted to ¢cGMP requirements,
cleaning, cleanliness, sterilization

* impervious : 0 i i
no catalytic effect. no contamination '

anti-adhesive :
polymerization processes
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ANEXO B

Condicdes de operacgéo do reator de 16.000L

De Dietrich® CE 10000 - 40000

7
[ CE10000 [ CE12500 [ CE 16000 | CE 20000 | CE 25000 | CE 32000 | CE 40000 |
_ Nominal capacity | Litres || 10000 12500 | 16000 | | 25000 |- 32000 .| 40000
Total capacity Litres 11749 14340 18169
Jacket capacity Litres 866 - 1031 1144
Heating area (with jacket) m? 20,7 252 29,5
Approx. weight without | PR e Lt
motor and supporting | dang 18008 15300 6300
di 2400 [ 2400 2600
h1 3180 3780 4080
d2 2500 2500 2700
- d4 965 965 965
e 1300 12000 [0
ain cimensions d6 1050 1050 1050
h2 3410 T40108 [ as10n e i
h3 135 135 135 : 135
hd e et o0 | ae0
hR 570 - 570 620 670 720 835 835
Support | Quantity 4 4 6 6 6 6 6
legs h6 min. 700 700 700 700 700 700 700
B suooort | AXB 250360 | 250x360 | 250x360 | 250x360 | 320x450 | 320x450 | 320 x 450
Ipp h7 min. 605 605 620 620 735 750 750
Y95 | hg min. 930 930 990 980 1115 1260 1260
' d7 2010 [Eo0T0e 3350 i
SubPot | petmin. || 295 | 795
"9 | h12min. 620 | 620 670 | 670 :
M oy 250 [ 250 250 2508 [i = 2508 250 250
5 150 150 150 150 150 150 150

N1 DN/h13 500/150 | 500/150 | 500/150 | 600/150 | 600/150 | 600/150 600/150
S R/p 950/30° | 950/30° | 1000/30° | 1150/30° | 1200/30° | 1250/30° | 1250/30°

- 200/530. | 200/530 | 200/555 | 200/595 | 200/630 | 200/745 | 200/745
925/55° | 925/55° | 1025/55° | 1100/50° | 1175/50° | 1300/50° | 1300/50°

e 2007530 | 200/530 | 2007555 | 200/595 | 200/745 | 2001745

. 925/82,5° | 925/82,5° | 1025/82,5° | 1100/77,5° 1300/77,5° | 1300/77,5°

. 2501555, | 250/555 | 250/600 | 300/665 4007805 | 400/805

900/110° | 900/110° | 950/110° | 1000/ 110° | 1075/110° | 1200/ 110° | 1200/ 110°

Nozles on [0 3007655 | 300/555 | 300/600 | 400/665 | 400/690 | 400/805 | 400/805
vessel | 900/145° | 900/145° | 950/145° | 1000/145° | 1075/145° | 1200/145° | 1200/ 145°

N6 DN/h13 200/530 | 200/530 | 200/555 | 200/595 | 200/630 | 200/745 | 200/745
Rla 925/180° | 925/180° | 1025/180° | 1100/180° | 1175/180° | 1300/180° | 1300/ 180°

N 300/555 | 300/555 | 300/600 | 400/665 | 400/690 | 4007
900/215° | 900/215° | 950/215° | 1000/215° | 1075/215° |
N3 200/530 | 200/530 | 200/555 | 200/595 | 200/630
925/250° | 925/250° | 1025/250° | 1100/250° | 1175/250° | 1300/250° | 1300/ 250°
o 250/555 | 250/555 | 250/600 | 300/665 | 300/690 | 400/805 | 400/805
900/277,5° | 900/277,5° | 950/ 277,5° |1000 / 282,5°|1075 / 282,5°| 1200 / 282,5°|1200 / 282,5°
N10 200/530 | 200/530 | 200/555 | 200/595 | 200/630 | 200/745 | 200/745
925/305° | 925/305° | 1025/305° | 1100/310° | 1175/310° | 1300/310° | 1300/ 310°
N11 80/90° | 80/90° | 80/90° [ 80/90° 80/90° [ 100/90° [ 100790°
- N15 80/208° | 80/208° | 80/208° [ 80/208° | 80/208° | 100/208° | 100/208°
Jacket N16 ON/a 50/208° | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 80/208° | 80/208° |
Nozzles | N17 50/208° | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 80/208° | 80/208°
. NI 50/208°. | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 50/208° | 80/208° | 80/208° |
N19 . s 50/208° | 50/208° | 50/208° | 80/208° | 80/208°
[ Dtive MDLTYped| [ErMs oS [Eaoss s n s saai0es ersne e
e h* [ 2475 | 2475 | 2475 | 2680 | 2680 | 3100 | 3100 |
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ANEXO C

Sistema controlador de
temperatura

spare parts &
i

Description

The measuring probe, which is externally removable,
consists of a measuring head, held against the thin, flat
bottom of an entirely glass-lined baffle thermowell (DR) or
valve head/stem (SVR) with a spring device. The head
features 2 (DR2) or 3 (DR3) platinum 100 W resistors with
a thin ceramic support which are embedded into insulating
materials. For the DR probe, a bayonet at the lower end of
the baffle permits easy assembly into the socket. Spring
pressure maintains the necessary force to hold the
measuring head against the thin corrosion resistant bottom
of the baffle or thermowell. The assembly or removal of the
system is made from the outside of the vessel by means of
a tool, which incorporates another bayonet welded to an
extension tube.

©p ®% @ @

=

Mounting tool

g [z ]

Advantages
Due to the following advantages, more than 10,000 probes
have been installed and adopted by our customers, since
1984:
=Separate electric circuit for each element
=Completely glass-lined:
»>No gasket to leak
»No maintenance required
=Probe disengages from the outside of the reactor:
> During the process
»For replacement or calibration
=Spring loading and special conductive grease ensure
good contact
=Short response time due to:
»Thin film ceramic Pt 100 W elements
»>Minimum wall thickness
> Anti-oxidation treatment of the thin bottom
»Ceramic insulation material

Maintenance

The DR probe reduces the down time of the reactor to a
minimum since it is easy to replace externally without
entering the vessel, or removing the baffle or thermowell.
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DR2 probe

DR3 probe

Connecting head
with terminals

Protection and
guidance tube

Baffle

Mounting tool

PTFE sheathed wires

Probe housing

Stainless steel spring
Measuring head

2 Pt 100 Q resistances

Bayonet

Thin enamelled botiom
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DDPS Temperature Probes DR & SVR
Response time

By utilizing platinum resistors embedded on thin
ceramic supports, which are then mounted in an
insulating material, the system achieves a response
time equivalent to that of a tantalum tip. Also, the
quality of the contact between the measuring
element and the bottom of the baffle or thermowell,
together with the constant force of the spring and
locking bayonet design, assures quick and reliable
response times.

AT (%) 50% 63.2% 80% 90%"
Tantalum tip nin 18 20 35
DR probe standard execution 10 37 31 51
SVR probe in 2" x 1-1/2" valve 13 23 41 67
SVR probe in 3" x 2" valve 20 oE) 61 98
Enamel thickness Tmm Response time in seconds

Accuracy

Equipped with 3-wire, Pt 100 W resistors, the
probes give an accuracy of + 2.7°F (1.5°C)
throughout the working range of the vessels, i.e.
—20°F to 400°F (-28°C to 204°C). Calibration
certificates are available upon request.

The recommended current intensity is: | < 2mA.
Beyond this value a deviation must be taken into
account due to the self-heating of the probe.
Maximum current intensity: | = 10mA.

SVR2 probe

Optional explosion
proof connection
heads are available
for Class C & D
hazardous areas.

TEMPERATURE

MEASURING PROBES
TYPE DR & SVR

Protection class:

Intrinsically safe electric circuit

The Pt 100 W probes, situated inside the baffle or valve
(without gasketing), are in a Zone 1 area. They are
passive elements of the measuring circuit and require a
very low intensity (2mA, 150mV). Due to this fact, they are
classified as intrinsically safe electric circuits, which
exempts them from certification and marking when one of
the 2 following conditions is fulfilled:

=The circuit is protected by Zener barriers placed in a non-
dangerous Zone, or

=A 4-20mA intrinsically safe transmitter is assembled
inside the connection housing

Possible Configurations

Standard
DR2 & SVR2  with 2 Pt 100 W elements
DR3 with 3 Pt 100 W elements

Optional Features
Thermocouples J, K, T or E with 1, 2 or 3 elements

Mixed Pt 100 W and thermocouples, for example:

DR2J =2 Pt 100 W +1 J thermocouple

DR2K =2 Pt 100 W + 1 K thermocouple

DRJ2 =1 Pt 100 W + 2 J thermocouple

DRJK =1 Pt 100 W + 1 J thermocouple +1K thermocoupie
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