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RESUMO -

<

N
A liberacdo do enxofre, presente nos combustiveis, é altamente prejudicial a satde e ao meio<.

ambiente além de causar o envenenamento de conversores cataliticos. Para minimizar tais problemas,
diversos paises criaram legislagdes na tentativa de diminuir para-10-pprdrasticamente -a concentragéo
de enxofre nos combustiveis._Tais niveis criam um desafio tecnolégico a-A hidrodessulfurizagéo

dessulfurizacéo por adsor¢do surge como uma alternativa premisserapromissora;-peis, pois pode além

de-operar em condicBes mais brandas que a HDS, além de demonstrar ser -ela-tem-se-mestrado-eficaz

na remocdo dos derivados do tiofeno-utiizande-adsorventes-seletivostal-gual-a-CCA-meodificada-com
Niébie._No presente estudo foi utilizada a cinza de casca de arroz A-(CCA) ja que a mesma -é de facil
obtencéo, barateando os custos de produgéo. Em estudos contendo pentoxido de nidbio impregnado

em ZSM-5 mostraPereutro-lade—o-niébio-apresenta resultados promissores para adsorcdo de tiofeno,

em-estudes-anteriores-do-mesmo-impregnade-em-ZSM-5. Nesse-sentidoDessa forma, foram avaliadas
as propriedades adsorventes da CCA modificada com Nb,Os na adsor¢do de tiofeno em um

combustivel modelo. —A concentracdo de Nb,Os adicionada a CCA variou entre 02 a 10 % m/m,
sendoferam preparadas por meio da impregnacéo aquosa. Os adsorventes foram caracterizados por

difracdo de raios-X-BRX,_espectroscopia de HVinfra-vermelho,— e fisissorcdo de N.BEF-e-MEV. E

Palavras chaves: Cinza de Scasca de Aarroz, CCA, Pentoxido de Nidbio, Tiofeno, Adsorcéo.
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1. «

A

A hidrodessulfurizacio (HDS) é o método utilizado nas industrias petroquimicas para remocios. \ .

de enxofre dos combustiveis. Em virtude das novas especificacdes legais (menor que 50 ppm) de teor
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de S nos combustiveis a HDS dessulfurizacde-profunda-tornou-se um desafio tecnoldgico, pois a-partir

petroguimicasCONFUSOL: além de ser um processo extremamente caro,; ndo é capaz de remover-es
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compostos_tais como os derivados do tiofeno (benzotiofeno, dibenzotiofeno e etc.). Isso se dé devido a

grande energia necessaria para remover o S dase cadeias aromaticas centendo-desses derivadosum

isNesse contexto,

ptencdo—espeeial-vem sendo dada_uma atencéo especial a dessulfurizagdo por adsorgdo, utilizando

s6lidos adsorventes e seletivos. A adsorcdo apresenta a vantagem de gerar produtos menos agressivos
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No presente estudo foi utilizado como adsorvente a cinza de casca de arroz (CCA) modificada

com pentoxido de niébio. A CCA apresenta alta area superficial por possuir a silica amorfa como

principal componente, ademais, Ademais—a-a mesma é de facil obtencéo, barateando os custos de

produgdo. O uso da cinza também é uma forma de reutilizacdo do rejeito, ja que a-mesmma,—quando
descartada sem as devidas precauc@es, provoca sérios danos ao meio ambiente e a salide humana.,

O Brasil detém as maiores reservas dos minerais de niébio (columbita e pirocloro). O niébio é

um material leve e ductil, possui elevada forca acida apresenta resisténcia mecanica e térmica e

também é resistente a corrosdo. Alguns estudos mostraram que o niébio melhora as propriedades
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adsorvitivas e cataliticas de um material.

No processo de desenvolvimento do novo material adsorvente, é necessario investigar as

melhores condi¢Bes (tais como quantidade de adsorvente, tamanho de particula, temperatura de
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adsorcdo, tempo, entre outros) para aplicacdo deste no processo, além de suas caracteristicas

intrinsecas a-ele(velocidade de adsorc¢do, entalpia de adsorgdo e etc.). Além disso, procura-se observar

a influéncia da variagdo dos sistemas de solventes no combustivel sintético. Em alguns estudos foi
demonstrado que a alteragéo do solvente pode também modificar o comportamento do adsorvente nos
testes de dessulfurizacéo.

Em vista da necessidade de uma avaliacdo mais abrangente da remogdo de derivados de« <

tiofeno em combustiveis automotivos, o presente trabalho propde investigar as propriedades de
adsorcdo de enxofre sob a forma de tiofeno sobre sistemas baseades-emcontendo CCA modificada

de niébio.
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Os materiais adsorventes foram preparados pelo método de impregnacdo aquosa e

caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infra-vermelho (IV) e {Formatado: Fonte: (Padr&o) Times New Roman, No
. . ) . . : ) . Negrito, Cor da fonte: Texto 1
fisissorcdo de N, Com a realizagdo de um planejamento experimental buscou-se investigar as [ — =
* {Formatado: Fonte: (Padrao) Times New Roman, Ndo }
melhores condicBes de adsorcdo de S, dessa forma os resultados que estio em andamento serdo  Negrito, Cor da fonte: Texto 1

comparados com trabalhos anteriores.
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Com as medidas restritivas dos governos em todo o mundo, as empresas petroliferas téms {Formatado: Fonte: (Padrgo) Times New Roman, Cor da }
demandado grandes esforgos para a produgdo de combustiveis mais limpos. Entre 0s compostos k ]

) [ Formatado: A direita: 0 cm

indesejaveis, o enxofre (S) constitui-se 0 maior poluente advindo do petrdleo, contribuindo com a
poluicdo do ar e envenenamento de catalisadores de carros e processos industriais.! Dados estes
confirmados pelas organizagdes EPA (Environmental Pretection Agency) e AQIRP (The Auto/Oil Air
Quality Improvement Program).?

Os processos de_hidrodessulfurizacdo (HDS) (um dos tipos de hidrotratamento (HDT)
empregados pela indUstria petroquimica)——eque—inclii—a—hidrodessulfurizagdo—(HDS)— sdeé a
tecnologia atualmente utilizadaes para enquadrar os derivados de petréleo nas especificagao de teor de
SBes.2 A HDSEstes—processos sdeé muitebastante eficientes para remogdo de eertes—tipes—de
compostos sulfurados, tais como os tidis (mercaptanas) e sulfetos, no entanto, compostos
heterociclicos contendo enxofre sdo refratarios a hidredessulfurizagdo—(HDS)_(ex.: tiofeno — T;
benzotiofenos — BT; dibenzotiofeno — DBT; e derivados)—Y¥ang—2003).2 Apesar de ser
extensamenteEsta-tecnelogia-6—-a-rais utilizada nas industrias petroquimicas—entretanto, € em geral
sofisticados, elevadas temperaturas e pressoesde, além de um elevado consumo de hidrogénio.?

Ppara atender as atuais exigéncias ambientais, a HDS necessitaria de grandes investimentos; ndo s6 em
suas instalagdes (ampliacdo de 5 a -15 vezes a infraestrutura atualmaieres), como em condi¢des mais
para do processo, implicando também na reducéo da vida Gtil dos catalisadores.*®

Visando uma alternativa para esse entraveBessa-raneira, atencdo especial vem sendo dada ao

uso da adsorgéo para remogao de compostos sulfurados. O uso da adsorgdo apresenta a vantagem de

poder ser realizada a temperatura e pressdo mais brandas, além de n&o utilizar hidrogénio.2 Entretanto, [Formatado: Cor da fonte: Texto 1, Sobrescrito ]

wa— MY

o desafio dessa abordagem é o desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade de adsorcéo e alta
seletividade paera compostos sulfurados_derivados do tiofeno, ao invés em—relagdo—a—outrosde

compostos aromaticos e olefinicos-(Jayne-et-al;-2005).3
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A cinza de casca de arroz_(CCA) é um residuo agro-industrial originario da queima da casca

de arroz_(CA), possui a silica amorfa como principal componente em quantidades que variam entre 80

a 97%. 8 Adsorventes a base de CCA podem frazer, muitas vantagens ao processo ja que a mesma éum

material de facil obtencdo, o que pode reduzir os custos de producdo do adsorvente, —A CCA ;
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corresponde a 14 a 25% da CA, € s6 no ano de 2007 gerou cerca de 440.000 toneladas no Brasil.”8

Aderais-O, descarte desta cinza sem as devidas precau¢des pode provocar riscos ao meio ambiente e
a salde humana-humana.®910

Visando solucionar os problemas ambientais causados por este residuo, tem-se buscado

alternativas para seu uso. Ha relatos da utilizacdo da CCA como adsorvente para remogdo de ions
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metalicos, }*'* e—corantes, 35 e na adsorcdo de compostos organicos como a a-picolina’® e a
piridina.'” A CCA também j& foi utilizada per—Chang—et—al-como suporte para preparacdo de

catalisadores a base de niguel em reacdes cataliticas, como a metanacédo de CO e CO,, hidrogenacdo

de 6leos insaturados, entre outros.5,

O nibdhio é encontrado na natureza nos minerais chamados columbita e pirocloro, cuja

ocorréncia na crosta terreste ¢ da ordem de 24 g/t. O Brasil detém as maiores reservas de nidhio

atualmente e é lider mundial na sua producédo. O niébio é um metal refratario com estrutura cubica de

outros-estudos utilizando—também foiobservadogue- 0 nidbio—guande impregnado,81°-202! dopado??

ou até mesmo compondo uma matriz mista,?® também foi observado uma melhora nas propriedades

adsorvitivas e cataliticas do novo material. De acordo com Barros et al, o niébio impregnado na

zedlita ZSM-5 potencializa as caracteristicas de adsorcdo para compostos derivados do tiofeno, sendo

sugerido a ocorréncia da complexacdo do adsorvente com o0 composto organossulfurado via pentéxido

de nidbio.*?

Mediante 0 exposto, 0 presente Neste—trabalho propde a feram—investigacdoades das

propriedades de de-adsorcdo de enxofre sobre sistemas baseados em CCA modificada com pentdxido

de nidbio, portanto os materiais adsorventes foram preparados pelo método de impregnacao aquosa e
caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infra-vermelho (IV) e

fisissorcdo de N, AdemaisCentude, foi realizado faz-seo,_planejamento de experimentos para avaliar |

as condices 6timas de adsor¢do de S; além da realizagdo do_estudo daa seletividade de adsorcéo para /~

esse sistema adsorvente frente a compostos mais complexos, tais como BT e DBT, a fim de avaliar 0s
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fendmenos de adsorcdo competitivos relacionados a presenca de anéis aromaticos.?
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3.1 —Preparacdo e caracterizagdo do aAdsorvente Nb(x)CCA <
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O adsorvente Cinza-de-Casea-de-Arroz{CCA) suportado com Nb,Os foi preparado utilizando
impregnacdo aquosa. Foram preparadas misturas sdlidas utilizando CCA e o precursor de niobio,
NH[NbO(C204)2(H20)2]-(H20)n. AA estas misturas foriam adicionadae &gua destilada na proporgio
mL/g de adsorvente. Em seguida, os sistemas contendo os adsorventes Nb(x)CCA, entre 02 a 10% em
massa de Nb,Os (x = 20, 5, e 10 %), foram submetidos a aquecimento mediante banho de 6leo a 80 °C,
sob agitacdo, até completa evaporacdo da agua.

OAss_analises—padrdes de difragdo de raios-X (DRX) de pd obtido de amostras do sistema
adsorvente Nb205(x)/CCA antes e apds a calcinagdo foram obtidos em um equipamento Shimadzu
Lab-X, modelo XRD-6000. A obtengao dos espectros de difragdo ocorreu no Laboratério de Difragdo
de Raios-X (DRX) do Departamento de Geologia, na Universidade Federal do Amazonas (UFAM).,

A caracterizacdo textural dos materiais foi realizada no equipamento de analise fissisorcédo de

gas nitrogénio a 77 K modelo ASAP-2020 (Micromeritics), utilizando os modelos matematico de
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Langmuir—BET e DFT para area superficial e distribuicdo de poros, respectivamente. As andlise

térmica pelas curvas de TG/TGD e-AFB-foram obtidas no equipamento SDT 2960 Simultaneous

DSC-TGA (TA Instruments).. aAquecendo as amostras em panela de platina até 1400 °C.a 10°C min;
L utilizando um fluxo de 100 mL min:* de ar sintético. Como amostra de referéncia-para-6-ATD- foi

utilizado a a-alumina. Os resultados foram obtidos no laboratério de catalise (LabCat) do Instituto de
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Quimica (1Q), na Universidade de Brasilia (UnB).

3.2 3-=2—Planejamento fatorial dos Ftestes de adsorcdo de enxofre-para—o-Planejamente
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Para_o_estudo das condicBes Otimas de adsorcdo de enxofre. Foi—a realizagddo do«
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Pplanejamento Eexperimental foi-utilizando o Pplanejamento Ffatorial Scompleto_(2°) a fim de avaliar
\

a influéncia de algunscinco fatores na reagdo. Dessa formaEm-virtude-diste, foram realizados testes de ||

adsorcdo em sistema de refluxo, variando os seguintes fatores: Fteor de Nnidbio de 02 a 10 %
(Nb(x)CCA), dosagem do adsorvente de 2 a 15 g L%, temperatura de t.a. a 80_°C, tempo de 30 a 240
minutos e a Econcentragdo tinicial_de S do combustivela-Setigde mModelo de 175 a 2364 mg L. Os
adsorventes, previamente ativados em forno do tipo mufla (rampataxa de aquecimento de 10 °C mint

e temperatura final de 300 °C por 30 minutos), foram adicionados emno combustivel sirtétiemodelo

\

Formatado: Fonte: (Padréo) Times New Roman, Cor da
fonte: Texto 1

Formatado: Fonte: Negrito, Cor da fonte: Texto 1

Espagamento entre linhas: simples

Formatado: Fonte: (Padrao) Times New Roman, Cor da
fonte: Texto 1

Formatado: Fonte: Negrito, Cor da fonte: Texto 1

Formatado: Paragrafo da Lista, A direita: 0 cm,
Espagamento entre linhas: simples

pelo solvente iso-octano e o contaminante tiofeno_(ou BT ou DBT);, previamente preparado. No final
do processo, a misturasetuede foi filtrada para separar o adsorvente do combustivel modesintétileo,
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espectros de difragdo obtidos na anédlise de DRX das amostras de adsorventes preparados por

impregnagdo aquosa, e da CCA pura, ndo calcinados e calcinados, respectivamente.

—— CCA
A — Nb(5)CCAA 701 A
| s0[ ——nbgoccaa) | [l
<) 8
e S
3 S
S (2)M < ()M
[%2) w
5 5
IS O E ()i
) @)
5 10 20 30 40 5 5 10 20 30 40 50
20 20

Figura 1. Espectros de DRX de amostras ndo calcinadas_(A) e calcinadas (B) da CCA — (a) e (d); e dos

sistemas adsorventes Nb(x5)CCA_— (b) e (e); e Nb(10)CCA — (c) e (f)-porimpregracdo—aquosaeda—CCA
amorfa,
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com o fato da CCA amorfa ter a silica como componente majoritario, mais de 92% da cinza.’
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Ja analisando os espectros da CCA modificada com Niébio (Nb(x)CCA) ndo calcinada
(Ffigura 1:A)—sendo—x—=0,5—e-10%deNb:Os; é possivel notar o surgimento de picespequenas

reflexdes na regido 20 = 8 — 15° e 20 = 25 — 40°, 0s quaisestes podem estar relacionados com a

presenca da estrutura do precursor de nidbio—e—complexo—oxalato—amoniacal—de—nicbio
INHLNBO(C04)2(H20).}{H.0),. Todos os adsorventes apresentaram em sua estrutura a

reflexdobanda caracteristica de cristobalita..
de-Sio2.5

Ao calcinar os adsorventes a 300 °C/6h, observa-se que silica amorfa continua presente em

seus espeetrdifratogramas de DRX (Figura 1.B2). Portanto, ndo houve mudanca qualitativa na
estrutura do suporte ap6s a impregnagdo com Nb2Os.

4.1.2— Analise térmica

<

A curva de BTGD da CCA néo calcinada; (fFigura 2 - curva -1a); mostra que abaixo de
1N
250309 °C ocorreu wma-perdas de massa devido basicamente-a eliminacdo de dguaumidade presente |\

no_solidoadservida—superficiatmente.; Acima deentre 312500;7—e-419:1 °C ocorreram dois eventos
associados a combustdo do carbono, o qual permanece na cinza ap6s a queima da casca.?> J& 0 TGD

do precursor de Nb A-(fFigura 2-1 — curva b-) indica que abaixo de 134:4 °C ocorre uma perda de
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Entre 1344 e 2340 °C. 744 a série de eventos de perda de massa pode estar-6-devide relacionada a
decomposicdo de
aparentesevidentes & medida que € adicionado o nidbio na CCA (Ffigura 2 — curva -ic e 24d). Com a
calcinagdo a temperaturas-acima-de-300 °C os picos de adserdecomposi¢do do precursor dee nidbio

ligantes do oxalato e liberacdo da amoénia, sendo que estes ficam mais
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Os resultados obtidos nas andlises do infravermelho e dos espectredifratogramas de DRX mostraram
\

gue ndo houve mudancas qualitativas na estrutura cristalina do suporte ap6s a impregnacdo com

pentoxido de_nidbio. Além disso, foi observado que -Enguante-gue—osresultades-do-infravermelho

o-caracte a-da-CCA-a temperatura aplicada de

calcinagdo promoveu a remogao da parte organica do precursor de niébio, resultado que se confirma
na andlise térmica. —Porfim:EntretantoasAs, analises de fisissorcaofisissorcdo de N, indicaram gue
com a deposicdo do Nb,Os na superficie da cinza ps—tamanhes—dasparticulassealteram:eainda

haprovecam-ocorreugrm Um,_aumento da area superficial do adsorvente, entretanto, nas regies dos \
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