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(67) Resumo: Processo de Remogéo de Corpos Corados a Partir
de Combustivel Baseado em Hidrocarbonetos. E revelado um
processo para remover corpos corados a partir de combustiveis
baseados em hidrocarboneto, particularmente gasolina, usando um
carbono ativado. Os corpos corados sédo removidos a partir do
combustivel fazendo contatar o combustivel com esse carbono ativado
que tem dentro desta estrutura de poros uma quantidade de
descolorante de combustivel de acido fosférico polimerizado ou metais
de transi¢do reduzidos. O acido fosférico pode ser adicionado a um
carbono ativado por acido néao fosférico (tal como baseado em carbono
ativado por vapor) antes do tratamento térmico subsequente ou pode-
se aproveitar o acido fosférico residual presente, por exemplo, num
carbono baseado em madeira ativado por acido fosférico. De modo
semelhante, metais de transi¢gdo tais como cobre podem ser
adicionados a um carbono ativado numa forma de sal além do que ja
estiver nele presente como impurezas.
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“Processo de Remocido de Corpos Corados
a Partir de Combustivel Baseado em Hidrocarbonetos”
Relatorio Descritivo
Campo da Invencgao

Esta invengao relaciona-se com um processo Util na descolo-
racao e purificagdo de combustivel de hidrocarbonetos. Em particular, a
invencao relaciona-se com o uso de um carbono ativado para remocéao a
partir de combustiveis de hidrocarbonetos liquidos, especialmente gasoli-
na, de pelo menos algumas das impurezas de tragos selecionadas a partir
do grupo que consiste em indanos, naftalenos, fenantrenos, pireno e mis-
turas dos mesmos de alquilbenzenos ou outros corpos corados. O carbo-
no ativado pode ser derivado a partir de carvao, materiais de petréleo ou
lignocelulose. Além disso, a invengéo relaciona-se com o método de pre-
paracgido e tratamento de carbono ativado para facilitar o seu uso para a

purificacao de combustivel.
Antecedentes da Invengao

O carbono ativado é um material adsorbente bem estabeleci-
do para uso como meio de clarificagdo para remogdo de corpos corados a

partir de uma variedade de fontes.

A Patente US 4.695.386 ensina que a acidulagao sequiencial,
a precipitagdao e a coagulagédo resultam num filtrado do efluente a partir
de um fluxo de processo de moinho de polpa, cujo filtrado é passado a-
través de uma série de camaras para descoloragdo por contato com car-

bono ativado.

A Patente US 4.728.435 ensina a descoloragiao de solugao de
glioxal aquosa fazendo passar a solugdo sobre um leito fixo de carbono
ativado granulado.

A Patente US 4.746.368 ensina que um método usado ha
muito tempo para remover impurezas a partir de solugdes de agiicar em-

prega particulas de carbono ativado. A solugdo de agucar ou xarope é
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forcada através de um leito dessas particulas mantidas num vaso tal co-

mo uma coluna.

A Patente US 5.429.747 ensina a descoloragdo da agua de
rejeito a partir de processos de fabrico de cosméticos. Depois de adicio-
nar uma base forte a agua de rejeito a elevada temperatura para flocular
substancias gordurosas, € adicionado um oxidante incolor para ocasionar
a oxidagdo parcial. A agua de rejeito resultante é, entdo, descolorada

com carbono ativado pulverizado.

Existem duas plataformas de tecnologia principais para a
descoloragdo de combustivel: (1) o hidrotratamento na presenca de cata-

lisador de metal suportado sobre carvao e (2) a adsorcgao.
(1) Hidrotratamento Catalitico

A Patente US 4.755.280 revela o processo de melhoramento
de cor e estabilidade a oxidagdo dos fluxos de hidrocarbonetos que con-
tém hidrocarbonetos aromaticos e hidroaromaticos de anéis multiplos por
hidrotratamento deles na presenca do catalisador de hidrotratamento que
contém ferro e um ou mais componentes de metais alcalinos ou alcalino-

terrosos.

A Patente US 5.403.470 revela a descoloragdao de combustivel
de diesel por hidrotratamento sob condi¢gées suaves. A carga é primeiro
severamente hidrotratada para converter organoenxofre ou organonitro-
génio. Entao, o efluente é passado para uma pequena zona de hidrotra-
tamento a jusante tendo temperatura muito inferior, mas, suficiente para

aclarar a cor de um combustivel terminado.

A Patente US 5.449.452 revela o processo de hidrodesaroma-
tizacdo dos hidrocarbonetos fazendo passar a carga de alimentacdo em
contato com o leito de catalisador de sulfeto contendo boro, um metal do
Grupo VIII ndo nobre e um metal do Grupo VIB sobre um suporte de car-

vao em condic¢oes de hidrotratamento.

A Patente US 5.435.907 revela o processo de hidrodesaroma-

tizagao dos hidrocarbonetos de destilado médio fazendo passar a carga de
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alimentagdo em contato com um leito de catalisador de sulfeto do metal
Grupo VIII e de Grupo VIB sobre o suporte de carbono ativado, na pre-
senca de hidrogénio a 299-454°C e 42-175 kgem 2 e um fluxo de hidrogé-
nio de 28-140 m3B (metros cubicos padrdo por barril de alimentacgao li-
quida). O suporte de carbono ativado tem uma area de superficie de BET
de pelo menos cerca de 900 m2/g, um didmetro de poro médio entre 16 a
50 angstrom e um volume de poro total (para nitrogénio) de 0,4 a 1,2
cc/g.

A Patente US 5.472.595 revela o processo de hidrodesaroma-
tizagdo dos hidrocarbonetos fazendo passar a carga de alimentacdo em
contato com o leito de catalisador de sulfeto compreendendo de 0,1 a
15% em peso de niquel; e de 1 até 50% peso de tungsténio e de 0,01 a
10% peso de fosforo, sobre um suporte de carbono ativado, na presenca
de gas de hidrogénio em condigbes de hidrotratamento de 200-450°C,
uma pressao de 14-210 kgem, uma velocidade espacial horaria liquida
de 0,1-10 LHSV e uma taxa de alimentacdao de hidrogénio de 5,6-280
m3B. O suporte de carbono ativado tem uma area de superficie de 600 a
2.000 m?/g, um volume de poro para nitrogénio de pelo menos 0,3 cc/g e

um diametro de poro médio de 12 a 100 angstrom.

A Patente US 5.462.651 revela a hidrodesaromatizagido, a hi-
drodessulfurizagcdo e a hidrodesnitrogenacido simultaneas dos 6leos de
hidrocarbonetos fazendo passar a alimentagdo de hidrocarbonetos em
contato com um leito de um catalisador de sulfeto de metal que esta sen-
do suportado sobre no carvéao tratado por fésforo, no hidrogénio nas con-
dicdes de hidrotratamento. Os catalisadores de sulfeto de metal que
compreendem um ou mais metais de Grupo VIII ndo nobre, onde pelo

menos um metal € selecionado a partir de tungsténio e molibdénio.

A Patente US 5.676.822 revela o processo de hidrodesaroma-
tizagdo do 6leo de hidrocarboneto contendo compostos de componentes
aromaticos, compostos de enxofre e nitrogénio. A alimentac¢do de hidro-

carbonetos é feita passar em contato com um catalisador de sulfeto de
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metal promovido por zinco que é sustentado sobre o carbono ativado, na

presenca de gas de hidrogénio em condi¢des de hidrotratamento.

O catalisador de sulfeto compreende de 0,1 a 15% em peso
de um ou mais metais ndo nobres do Grupo VIII; e desde 1 até 50% em
peso de tungsténio e/ou desde 1 até 20% em peso de molibdénio ou cro-
mo e de 0,01 a 10% em peso de zinco. O suporte de carbono ativado é
caracterizado por uma area de superficie de B.E.T. de 600 a 2.000 m?2/g,
um volume de poro para nitrogénio de pelo menos 0,3 cc/g € um didme-

tro de poro médio de 12 a 100 Angstroms.

A Patente US 5.651.878 revela um processo de hidrodesaro-
matizacdo de nafta ou um hidrocarboneto de destilado médio por hidro-
tratamento dele na presenga de um catalisador suportado em carvao por-
tando (I) molibdénio ou tungsténio, (II) um metal do Grupo VIII ndo nobre
e (III) cromo. O suporte de carvdo tem uma area de superficie de B.E.T.
de pelo menos 800 m2/g, um volume de poro total para nitrogénio de pelo
menos 0,4 cc/g e um diametro de poro médio por adsor¢ao de nitrogénio,
entre 16 e 50 Angstrom. Este suporte de carvdo é pré-formado e o catali-
sador suportado em carvdo € preparado por métodos de impregnacéo

convencionais usando solugdes aquosas de sais dos elementos.

A Patente US 5,837,640 revela a hidrodesaromatizaciao de
nafta ou de um hidrocarboneto de destilado médio usando catalisador

suportado em carvao contendo metais dos Grupos VIII e VIB.
(2) Adsorg¢ao
A Patente US 3.920.540 revela o processo para descolorir e
aumentar o indice de viscosidade do 6leo de petrdleo tal como 6leo lubri-

ficando fazendo passar o 6leo através de alumina sobre um suporte meta-

lico de 1la de ago a 10-149°C.

A Patente US 5.207.894 revela o processo de remover corpos
corados aromaticos, particularmente aromaticos contendo oxigénio ou
enxofre, a partir de fluxo de hidrocarbonetos aromaticos fazendo contatar

o fluxo de hidrocarboneto com argila de atapulgita neutra por um tempo
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suficiente para adsorver os corpos corados aromaticos. O processo é
mais efetivo se o fluxo de hidrocarbonetos aromaticos for primeiro seco

usando uma peneira molecular.

A Patente Japonesa 10.204.446 revela a descoloracéao de 6leo

por tratamento com argila ativada e/ou silica-alumina.

O Pedido de Patente 2004/0.256.320 revela o processo de
separar corpos corados €/ou contaminantes asfalténicos a partir de uma
mistura de hidrocarbonetos usando filtracdo por membrana. A membra-
na compreende (1) uma camada fina superior feita de uma membrana
densa, € (2) uma camada de suporte feita de uma membrana porosa. A
camada fina superior filtra os corpos corados e contaminantes a partir da
mistura de hidrocarbonetos, enquanto a membrana de suporte porosa

proporciona resisténcia mecanica para a membrana.

O Pedido de Patente 2004/0.129.608, aqui incorporado por
referéncia, revela o processo de descoloracido de combustivel de hidrocar-
bonetos liquidos tais como combustiveis de gasolina usando carbono de
descoloragdo. O processo envolve contatar o combustivel liquido com
carbono ativado fazendo passar o combustivel através de um filtro de
carbono (possivelmente colunas multiplas cheias de carbono) ou introdu-
zindo particulas de carbono no combustivel liquido e recuperando as re-
feridas particulas depois do tratamento. Os tragos de impurezas incluem
indanos, naftalenos, fenantrenos, pireno, alquilbenzeno e mistura dos
mesmos. O Pedido de Patente Publicado ensina ainda que pode ser usa-
da qualquer fonte de carbono para preparar o carbono de descolorimento
empregado na presente invengdo. Os carbonos derivados a partir da ma-
deira, coco ou carvao sao ensinados como sendo os preferidos. O carbo-
no pode ser ativado, por exemplo, por acido, alcali ou tratamento de va-
por. Os carbonos de descolorimento adequados sao descritos em Kirk-
Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3% Edigéo, Vol 4, paginas
562 a 569.

O Pedido de Patente 2004/0.200.758 revela um método para
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remover tiofeno e compostos de tiofeno a partir de combustivel liquido,
que inclui fazer contatar o combustivel liquido com um adsorvente que
adsorve preferencialmente o tiofeno e os compostos de tiofeno, assim co-
mo também um método adicional que inclui a remocédo seletiva de com-
postos aromaticos a partir de uma mistura de compostos aromaticos e
alifaticos. O adsorvente compreende um zedlito de permuta idénica sele-
cionado a partir do grupo que consiste em zeoélito X, zeélito Y, zeélito LSX,
zeOlitos MCM-41, silicoaluminofosfatos e mistura dos mesmos, tendo o
zellito sitios catiénicos permutaveis, em que pelo menos um dos sitios

tem pelo menos um de metal e cation de metal presentes.

Devido as revelagées dos ensinamentos da técnica anterior
citada, pode-se esperar que os materiais de carbono ativado da técnica
anterior, conhecidos pelas suas propriedades de descolorimento, sejam
capazes de reduzir a cor de um combustivel de hidrocarbonetos tais como
a gasolina. Faltante na técnica anterior e nao sugerido por nenhum en-
sinamento conhecido da técnica anterior, estd um processo de remocao
de corpos corados a partir de combustivel baseado em hidrocarbonetos
usando um material de carbono ativado capaz de descolorir combustivel
de hidrocarbonetos para além daqueles ensinados ou sugeridos pela es-
tado da técnica. Portanto, o objetivo da invengéo € a provisdo de um pro-
cesso de remocgdo de corpos corados a partir de combustivel baseado em
hidrocarbonetos usando um material de carbono ativado cujo processo
proporciona descoloragdo inesperadamente aperfeicoada de combustivel

de hidrocarbonetos.
Sumario da Invencao

Esta invenc¢édo proporciona processos aperfeicoados de remo-
¢ao de corpos corados a partir de combustiveis baseados em hidrocarbo-
neto usando carbonos ativados aqui descritos. Os processos que usam
os carbonos ativados podem proporcionar a remog¢éo surpreendentemen-

te melhorada de corpos corados a partir desses combustiveis.

Esta invengdo propicia um processo de remogido de corpos
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corados a partir de combustivel baseado em hidrocarbonetos. Esse pro-
cesso compreende fazer contatar um combustivel baseado em hidrocar-
bonetos com um carbono de descolorimento que tem dentro desta estru-
tura de poros uma quantidade descolorante de combustivel de metal
transicédo reduzido; e adsorver pelo menos uma parte dos corpos corados
dentro do combustivel com base em hidrocarboneto sobre o carbono de
descolorimento para produzir um combustivel descolorado baseado em
hidrocarbonetos. Preferentemente, o combustivel descolorado baseado
em hidrocarbonetos tem um ganho de Saybolt de pelo menos 15 em
comparagdo com o combustivel baseado em hidrocarbonetos antes da
descoloragao. Com maior preferéncia, o combustivel baseado em hidro-
carbonetos antes da descoloragdo tem um valor de Saybolt menos ou i-
gual a -10 e o combustivel descolorado baseado em hidrocarbonetos tem

um valor de Saybolt de pelo menos 12.

Em algumas modalidades, o carbono de descolorimento in-
clui carbono produzido por ativagao por vapor, acido fosférico ou cloreto
de zinco. Em algumas modalidades, a quantidade de descolorante de fos-
fato polimerizado esta na faixa a partir de cerca de 1% até mais ou menos

10%, preferentemente aproximadamente de até mais ou menos 7,5%.

O carvao ativado pode ser derivado a partir de material ligno-
celulésico ou carbono por ativagao de vapor ou fosférico acido. Os exem-
plos de materiais lignoceluldsicos incluem madeira, coco, conchas de noz

e covas de fruta.
Descricao Detalhada

Foi desenvolvido um processo de remogao de corpos corados
a partir de combustivel baseado em hidrocarbonetos usando um novo
carbono ativado. O combustivel baseado em hidrocarbonetos é contatado
por esse carbono ativado e€ pelo menos uma parte dos corpos corados

dentro do combustivel é adsorvida sobre o carbono ativado.

O carbono ativado é particularmente efetivo para a descolo-

racao e a purificagdo da gasolina. Foram desenvolvidas varias aborda-
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gens técnicas para aumentar a capacidade do carbono de descolorir a
gasolina via aumentar eficazmente a quantidade de fosfato polimerizado
que serve como sitios de adsorgdo para as moléculas dos corpos de cor

da gasolina.

Primeiro, este novo carbono ativado pode ser produzido por
tratamento térmico num inerte ou numa atmosfera de CO2 a cerca de
mais ou menos 538°C até aproximadamente 1.093°C (preferentemente, a
partir de cerca de 649° até mais ou menos 982°C) de um produto de car-
bono convencional ativado por acido fosférico (tal como WV-B) comerci-
almente disponivel a partir de MeadWestvaco Corporation. O tratamento
térmico converte o acido fosférico residual numa forma polimerizada que

¢ efetiva para a adsorg¢ao de moléculas de corpos corados da gasolina.

Uma segunda abordagem exige temperatura de ativacao
crescente de acido fosférico a partir de uma faixa de cerca de 427°-593°C
até uma faixa desde cerca de 621°-871°C. Contudo, é preferivel uma
temperatura de ativacdo acima de 704°C. Uma temperatura de ativacdo
mais elevada promove a polimerizagdo do acido fosférico e, deste modo,
aumenta a quantidade de fosfato polimerizado num carbono ativado por

acido fosférico.

Numa terceira abordagem, o acido fosférico é adicionado a
um carbono ativado que ja contém algum acido fosférico residual (tal co-
mo WV-B e WV-A 1100 baseados em madeira a partir de MeadWestvaco
Corporation) ou nao contém nenhuma quantidade substancial de acido
fosforico (tal como CPG baseado em carbono ativado por vapor a partir de
Calgon Corporation ou TAC-900 baseado em madeira a partir de Mead-
Westvaco Corporation). O acido fosférico adicionado é subsequientemente
convertido num fosfato polimerizado por um tratamento térmico tal como
descrito na primeira abordagem.

Finalmente, um ou mais metais de transi¢do podem ser adi-

cionados a um carbono ativado que ja contenha alguns metais de transi-

cdo residuais (tal como CPG baseado em carbono ativado por vapor a
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partir de Calgon Corporation ou TAC-900 baseado em madeira a partir de
MeadWestvaco Corporation) ou ndo contém nenhuma quantidade subs-
tancial de metais de transigao (tal como WV-B € WV-A 1100 baseados em
madeira a partir de MeadWestvaco Corporation). Nestas ultimas duas
abordagens, pode alguma sinergia ser alcan¢ada para purificagdo/dés-
coloracédo aperfeicoada de combustivel de hidrogénio, quando for adicio-
nado acido fosférico a um carbono ativado com de metais de transicéao
residuais presentes ou quando um metal de transigdo (normalmente na
forma de sal) é adicionado a um carbono ativado com acido fosférico resi-

dual.
Exemplos

Os seguintes exemplos adicionais descrevem modalidades da
invenc¢éo e o carbono ativado e seu método de preparacdo. Nestes exem-
plos, uma capacidade maior de descolorir a gasolina é representada por
um aumento maior no valor de Saybolt, depois de uma dada gasolina ser
tratada com carbono ativado numa dosagem permanente. O valor de
Saybolt mede a cor da gasolina a partir de -30 (mais escura) até +30
(mais brilhante) (ASTM D 156-00). Embora o valor mais alto de Saybolt
reflita a menor cor que existe no liquido, é um termo relativo. Deste mo-
do, a efetividade da descoloragao ¢ relativa a (e, obviamente, afetada por)
seu valor de Saybolt inicial. A menos que de outra forma anotado, todos
os testes isotérmicos foram conduzidos com uma gasolina de cor severa a
uma dosagem de carvao de 0,3% em peso a temperatura ambiente. O
tempo de contato sélido/liquido foi de uma hora com agitagdao. O valor
de Saybolt da gasolina foi medido depois das particulas de carvdao serem
removidas por filtragao.

Exemplo 1

E provido um sumario dos resultados isotérmicos de descolo-

rimento da gasolina na Tabela I. Os resultados isotérmicos foram produ-

zidos por contato sélido/liquido entre amostras de carbonos convencio-

nais ativados por acido fosférico, baseadas em madeira, WV-B e WV-A
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1100, a partir de MeadWestvaco Corporation, tanto anteriores como pos-
teriores a serem elas sujeitas a tratamento térmico de gas inerte, por e-
xemplo, a 843°C durante 15 minutos. As amostras WV-B e WV-A 1100
sem tratamento removeram uma fragao significativa da cor de gasolina e
5 melhoraram a gasolina para um valor de Saybolt de 1 1-12, em compara-
¢ao com o valor de Saybolt <-16 para a gasolina de alimentacédo. Por ou-
tro lado, os novos produtos de carbono tratados termicamente permiti-
ram que a gasolina tratada por carbono alcancasse um valor de Saybolt
desde 17 até tao alto quanto 19, o que representa um aumento de 5-7
10 pontos no valor de Saybolt sobre os seus carbonos basicos. A descolora-
cao aperfeigoada é relativa a polimerizagdo, como resultado do tratamen-
to térmico, do acido fosférico residual que estava presente sobre estes

carbonos ativados.
TABELA I*
15 Valor de Saybolt da Gasolina Tratada com Carbonos Ativados por
Acido Fosférico Antes e Depois de Tratamento Térmico

(Gasolina sem Tratamento: < -16 Saybolt)

Antes do Depois do
Carbono ativado

Tratamento Térmico Tratamento Térmico

WV-B #1 11 18

WV-B #2 --- 19

WV-A 1100 12 17

Exemplo 2

20 O tratamento térmico de gas inerte conforme descrito no E-

xemplo 1 também melhorou a capacidade de descolorimento dos carbo-
nos ativados por vapor baseados em carvao e coco. Conforme visto na

Tabela II, os carbonos ativados CPG conforme recebidos da Calgon (ati-
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vado por vapor baseado em carvao) e Pica G270 (ativado por vapor base-
ado em coco) trataram a gasolina a um valor de Saybolt de 5 € 2, respec-
tivamente. Todavia, o tratamento térmico do gas inerte melhorou a capa-
cidade de descolorimento da gasolina do CPG baseado em carvao de 8
pontos a partir do valor 5 até 13 Saybolt e do G270 baseado em coco em
2 pontos a partir do valor de Saybolt 2 até 4. A descoloracgdo aperfeicoa-
da como resultado do tratamento térmico é atribuida a auto-reducido de
metais de transigdo tais como o cobre e o ferro que estavam presentes

como impurezas nestes carbonos.
Tabela II*
Valor de Saybolt da Gasolina Tratada com Carbonos Ativados
por Vapor Antes e Depois do Tratamento Térmico

(Gasolina sem Tratamento: < -16 Saybolt)

Antes do Depois do
Carbono ativado
Tratamento Térmico Tratamento Térmico
Calgon CPG 5 13
Pica G270 2 4
Exemplo 3

Nos Exemplos 1 e 2, foi revelado que a capacidade de desco-
lorimento da gasolina de um carbono ativado é substancialmente melho-
rada por tratamento térmico de gas inerte. O fosfato polimerizado € o co-
bre reduzido formados como resultado do tratamento térmico servem de
sitios ativos para a adsor¢do de moléculas de corpos corados da gasolina.
Com base nestes achados, sdo preparados novos materiais de carbono
com desempenho aperfeicoado de descolorimento da gasolina incorpo-
rando fosfato polimerizado ou cobre reduzido num carbono ativado, con-
forme aqui revelado. O desempenho aperfeicoado do carbono possibilita

que a adsorgdo de carbono se torne uma alternativa mais competitiva pa-
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ra a tecnologia de hidrotratamento catalitico, especialmente para a puri-

ficagdo da gasolina de cor severa.

A Tabela IIl proporciona um sumario de quatro carbonos ati-
vados que nao se desempenham bem conforme recebidos, mas, sdo muito
aperfeicoados pela incorporagéo de fosfato polimerizado. Dois pontos séo
notados. Primeiro, a impregnacido de acido fosférico sem tratamento
subsequiente de nitrogénio de elevada temperatura niao melhora significa-
tivamente a capacidade de descolorimento da gasolina. Um exemplo é
dado para TAC-900, que esta disponivel a partir de MeadWestvaco Cor-
poration, com valor de Saybolt -3 antes de e Saybolt -2 depois da impreg-
nacgdo. Isto indica a ineficacia do acido fosférico nao polimerizado (nor-
malmente soltivel em agua) para descolorir a gasolina, apesar da acidez
de carbono aumentada. Segundo, converter o acido fosférico adicionado
para uma forma polimerizada por tratamento de nitrogénio a elevada
temperatura (por exemplo, 843°C durante 15 minutos melhora muito a
capacidade de descolorimento da gasolina, ndo importando a natureza do
carbono. Os ganhos situam-se desde 9 até 38 pontos em valor de Say-
bolt. Deste modo, o carviao AquaGuard da MeadWestvaco mostrou-se o
ganho mais drastico, com um aumento de 38 pontos no valor de Saybolt
a partir de -15 a 23. Adicionar mais fosfato polimerizado ao carbono da
invengdo de bom desempenho pela mesma abordagem melhorou o valor

de Saybolt em apenas trés pontos desde 18 até 21.
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A Tabela IV proporciona um sumario de carbonos ativados
que sdo testados quanto a influéncia de impregna¢do com acetato cipri-
co. Um pequeno ganho foi visto na capacidade de descolorimento da ga-
solina com carbono de coco (melhorando de Saybolt 2 até 3) e TAC-900
(melhorando a partir de Saybolt -3 a 0) depois de os carbonos serem im-
pregnados com acetato cuUprico e sujeitos a 15 minutos de tratamento
térmico a 843°C, com cobre reduzido a partir de Cu(ll) para Cu(l) ou
Cu(0). Um ganho maior foi visto com o carbono da invenc¢do, com um
aumento de S pontos desde 18 até 23 no valor de Saybolt. E possivel que
exista uma sinergia entre o fosfato polimerizado e o cobre reduzido que
séo efetivos para a adsorgdo de moléculas de diferentes corpos corados
na gasolina. O cobre no estado de Cu reduzido (I) numa matriz de zedélito
de Y foi reportado no Pedido de Patente 2004 /0200758 como possuindo
capacidade significativa de desnitrogenagido do combustivel de transpor-

te.
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Exemplo 4

Um carvao de Meadwestvaco WV-B é sujeito durante 15 mi-
nutos de tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a trés tempera-
turas diferentes de 621°, 843° e 854°C. Conforme visto na Tabela V, o
carbono de alimentagdo continha 0,9% de fosfato polimerizado e produ-
ziu um valor de Saybolt de 11. A seguir a um tratamento térmico a
621°C, o contetido de fosfato polimerizado foi aumentado de 0,9% para
2,7% e o valor de Saybolt foi melhorado de 11 para 15. A medida que a
temperatura de tratamento térmico foi ainda aumentada de 621 para
854°C, o conteudo de fosfato polimerizado continuou a aumentar de 2,7%

para 4,8% e o valor de Saybolt continuou a melhorar de 15 até 20.
Tabela V*

Influéncia da Temperatura de Tratamento Térmico sobre o Fosfato

Polimerizado e a Capacidade de Descoloracio da Gasolina

Temperatura
% de PP** Valor de Saybolt
(°C)
Alimentacao 0,9 11
621 2,7 15
843 4,1 18
854 4,8 20

* O protocolo experimental para os Exemplos de 1 a 4 e as Tabelas I-V foi

como s€ segue:

O tratamento térmico do carbono foi executado num reator
de tubo de quartzo vertical que foi externamente aquecido eletricamente.
Em cada curso, exatamente 5 ou 10 gramas dos granulos de carvio seco
foram tratados termicamente com o leito de carbono em fluidizacdo com-

pleta.
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O carbono ativado granular foi impregnado com 10% em peso
de H3PO4 ou solugdes de acetato cuprico a 10%, numa relagio de peso de
carbono para solugéo de 3:10. Depois de o liquido em excesso ser drena-
do, o carbono molhado foi secado num forno de ar a 105°C (221°F) du-
rante a noite. O carbono secado foi, entao, tratado por aquecimento num

leito fluidizado, conforme acima descrito.

Trés gramas de carbono granular foram moidos durante 60
segundos num moinho Spex para os testes isotérmicos de descolorimento
da gasolina. Foi usada uma dosagem de carbono permanente de 0,3 %
em peso com uma gasolina de cor severa (1369-R-04). O tempo de conta-
to foi mantido permanente em 60 minutos a temperatura ambiente. O
valor de Saybolt da gasolina foi medido depois das particulas de carbono
serem removidas a partir da gasolina por filtragao. Especificado em
ASTM D-156/1500 para medi¢do da cor de produtos de petréleo incluin-
do gasolina, o valor de Saybolt varia a partir de -32 (cor mais escura) até
32 (menos cor). Quanto mais alto o valor de Saybolt, menos cor a gasoli-
na tem. A gasolina de alimentacdo tem um valor de Saybolt de <-16

(mais provavel em torno de -24).
Exemplo 5

Carbonos ativados por acido fosférico baseados na madeira
tendo uma faixa de contetudo de acido fosférico residual foram sujeitos a
15 minutos de tratamento térmico numa atmosfera de nitrogénio a
843°C. Depois do tratamento térmico, as amostras de carbono conti-
nham fosfato polimerizado na faixa de 3,7% a 11,8%, em comparacao
com 3,1% para o WV-B aquecido por N2, conforme descrito no Exemplo 1.
E visto na Tabela VI que, a medida que o conteudo de fosfato polimeriza-
do aumentou a partir de 3,1% até 10%, o valor de Saybolt da gasolina
tratada com carbono melhorou inicialmente de 15 até 17 e, depois, per-
maneceu constante. Todavia, & medida que o contetido de fosfato poli-
merizado foi ainda aumentado para acima de 10%, o valor de Saybolt da

gasolina tratada por carbono comecgou a declinar.
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Tabela VI
Influéncia de Conteuido de Fosfato Polimerizado

na Capacidade de Descolorimento da Gasolina

: Valor de Saybolt

Carbono % PP** Valor de Saybolt .
Amostra 1 11,8 9
Amostra 2 10,2 15
Amostra 3 9,9 17
Amostra 4 6,8 17
Amostra 5 5,0 17
Amostra 6 3,7 17
Invencéaoa 3,1 18 15

(a) WV-B tratado com N2, conforme descrito no Exemplo 1

** O conteudo de fosfato polimerizado (%PP) é determinado pela diferenca
entre o fosfato total e o fosfato soluvel em agua. Para analise do fosfato
total, foram digeridos exatamente 0,50 gramas de p6 seco de Spex moido
por microondas com acidos sulftirico e nitrico. Para a analise de fosfato
solivel em agua, foram fervidos exatamente 0,50 gramas do mesmo pd
seco de Spex moido em agua de nanopureza durante 15 minutos. Depois
dos solidos serem removidos por filtragdo, as aliquotas dos filtrados fo-
ram medidas quanto a concentragiao fosforosa por ICP. O contetido de
fosfato num carbono ativado é expresso em % de H3PO4. O fosfato poli-
merizado determinado por este método &, as vezes, chamado de fosfato

insoluvel em agua ou fosfato fixo.
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*** Foi usada uma dosagem de carbono mais alta de 0,5 % em peso com
uma gasolina de cor mais severa (1550-R-04). A gasolina de alimentagéao

1550-R-04 tem um valor de Saybolt de -24,8.

A descrigao precedente relaciona-se com modalidades da pre-
sente invencao e podem ser nela feitas mudancas e modificagoes sem sair

do ambito da inveng¢io conforme definida nas reivindicagbes seguintes.
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“Processo de Remocao de Corpos Corados
a Partir de Combustivel Baseado em Hidrocarbonetos”
Reivindicacodes
1 - Processo de Remocido de Corpos Corados a Partir de Combustivel

Baseado em Hidrocarbonetos, caracterizado por que compreende as

etapas de:

a. fazer contatar o combustivel baseado em hidrocarbonetos
com um carbono de descolorimento que tem dentro desta estrutura de
poros uma quantidade de descolorimento de combustivel de fosfato poli-

merizado; e

b. adsorver pelo menos uma parte de corpos corados dentro
do combustivel baseado em hidrocarbonetos sobre o carbono de descolo-
rimento para produzir um combustivel descolorado baseado em hidro-

carbonetos.

2 - Processo de Remocao de Corpos Corados a Partir de Combustivel
Baseado em Hidrocarbonetos, de acordo com a Reivindicacao 1, carac-
terizado por que o combustivel descolorado baseado em hidrocarbonetos
da etapa (b) tem um ganho de Saybolt de pelo menos 15 em comparagao

com o combustivel baseado em hidrocarbonetos da etapa (a).

3 - Processo de Remocao de Corpos Corados a Partir de Combustivel
Baseado em Hidrocarbonetos, de acordo com a Reivindicagao 2, carac-
terizado por que o combustivel baseado em hidrocarbonetos da etapa (a)
tem um valor de Saybolt de menos do que ou igual a -10 e o combustivel
descolorado baseado em hidrocarbonetos da etapa (b) tem um valor de
Saybolt de pelo menos 12.

4 - Processo de Remocao de Corpos Corados a Partir de Combustivel
Baseado em Hidrocarbonetos, de acordo com a Reivindicagdo 1, carac-
terizado por que o carbono de descolorimento compreende carbono pro-

duzido por ativagao por vapor, acido fosférico ou cloreto de zinco.

5 - Processo de Remocao de Corpos Corados a Partir de Combustivel
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Baseado em Hidrocarbonetos, de acordo com a Reivindicagdo 1, carac-
terizado por que a quantidade de descolorimento de combustivel de fos-
fato polimerizado esta na faixa a partir de cerca de 1% até mais ou menos
10%.

6 - Processo de Remocido de Corpos Corados a Partir de Combustivel
Baseado em Hidrocarbonetos, de acordo com a Reivindicacdo 5, carac-
terizado por que a quantidade de descolorimento de combustivel de fos-
fato polimerizado esta na faixa a partir de cerca de 2% até mais ou menos
7,5%.
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“Processo de Remog¢do de Corpos Corados
a Partir de Combustivel Baseado em Hidrocarbonetos”
Resumo

E revelado um processo para remover corpos corados a partir
de combustiveis baseados em hidrocarboneto, particularmente gasolina,
usando um carbono ativado. Os corpos corados sdao removidos a partir
do combustivel fazendo contatar o combustivel com esse carbono ativado
que tem dentro desta estrutura de poros uma quantidade de descolorante
de combustivel de acido fosféorico polimerizado ou metais de transigdo
reduzidos. O acido fosférico pode ser adicionado a um carbono ativado
por acido nao fosférico (tal como baseado em carbono ativado por vapor)
antes do tratamento térmico subseqliente ou pode-se aproveitar o acido
fosférico residual presente, por exemplo, num carbono baseado em ma-
deira ativado por acido fosférico. De modo semelhante, metais de transi-
¢ao tais como cobre podem ser adicionados a um carbono ativado numa

forma de sal além do que ja estiver nele presente como impurezas.
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